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7. £xperiffleatal-Untersucliuiigeu über Elektricität 

▼on 

Michael Faraday.*)^) 



Seehcehnte £eilie, 

(Philosoph. TranBact. f. 1840. — Fogg. Ann. Band 52.) 



^ XXIV. Ueber die Qnelle der Kraft in der Volta sclien 

J S Ü u 1 e. 

1^ 1796. Was ist die Quelle der Kruft in einer Volta'schen 

Siiule? Diese Frage ist gegenwärtig von der höchsten Wichtig- 
keit in der Theorie und für die Entwicklung der Elektricitiits- 
lehre. Die Meinungen darüber sind verschieden: allein bei 
weitem um wiclitigsten sind die beiden, welche die Quelle der 
Kraft respective im Contuct und in der chemischen Action 
linden. Die Frage zwischen ihnen ))erührt die ersten Prin- 
cipien der elektrischen Action ; denn die beiden Meinungen 
stehen in solchem Contrast, dass die Anhilnger der einen ge- 
zwungen sind, in jedem Punkt rücksichtlich der wahrschein- 
lichen und inneren Katur des Agens, welches alle Erschei- 
nungen der Yolta'schen Öäule bedingt, von den anderen abzu- 
weichen. 

1797. Die (Jontacttheorie ist die Theorie von T o//a,-) dem 
grossen Entdecker der nach ihm benannten Öäule; seit seiner 



*! Obwohl diese und eine zweite, ihr bald folp^ende Abhand- 
Inng de3 berühmten englischen Physikers zu manchen Gegeu- 
bemerknngen Anlaas giebt, bo enthalte ich mioh doch für jetat 
derselben, nm diese Apologie der chemischen Theorie mit einer, 
die nächstens 7on anderer Seite an erwarten steht, im Znsammen- 
hange zn beleuchten.^) P* 
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Zeit ist sie durch ein Heer von rii> .sikeru vei theidigt worden, 
unter denen in neueren Zeiten Miiiiuer hervorragen, wie 
Maria nitii^ Fcrlitirr, Zninhoni, Muffnicci. Karsten^ Bouchardot 
und, was die Erretriing der Kraft betrifft, selbst Darij^ — - 
sämmtlich helle Sterne in den lioheu Uegionen der Wissen- 
schaft. Die chemische Theorie, zuerst von Fahroni*)^ Wolla- 
ston**] und Pdrrot***) aufgestellt, ist seitdem mehr oder 
weniger entwickelt worden durch Oersted^ De h BivCy Fotiükt, 
Sehönbein und viele Andere, unter denen Bccqucrcl hervor- 
geihoben za werden verdient, da er nach und nach eine grosse 
Masse der strengsten experimentellen Beweise für den Satz, 
dass chemische Action immer Elektricität entwickele, herbei- 
geschafft hatf); auch De In Jiirr muss genannt werden, sowohl 
wegen der grossen Klarheit und Beständigkeit seiner An- 
sichten, als auch wegen der vielen Thatsachen nnd Argnmente, 
die er \ om Jahre 1827 bis auf den heutigen Tag so elMg 
geliefert hat ff). 

1798. Iki Prüfung dieser Aufgabe durch die ßesultate der 
bestimmten elektro-chemischen Action sah ich mich genöthigt, 
es mit Denen sn halten, die den Ursprung der Volta'schen 
Kraft lediglich in die chemische Action setzen (875. 965), 
nnd ich wagte, darüber im April 1834 einen Aufsatz zu 
schreiben (87 Ö, etc.)ttt), der besonders die Aufmerksamkeit 
von 3Iarianini err^t hat*t). Der Rang dieses Physikers, 
die Beobachtungen von Fßchner*ff) nnd die Kunde, dass im 

*; Im J. 1792 und 1799. Brcquerel\ Traite de l'61ectricit(3, I. 
p.|81— 91; und NlrholsoriB Quart. Joum. HI, p. 308, IV, p. 120, 
oder Joum. de phys. VI, p. 348. 

**) Im J. 1801, Philosoph. Transact. 1801, p. 427. 
***) Im J. 1801, Ann. de chim. 1829, XLII, p. 46; 1831, ZLVI, 
p. 361. 

Im .T. 1824 etc. Ann. de chim. 1824, XXV. p. 405; 1827, 
XXXV, p. 113; 1831, XLVI, p. 265, 276, 337; XLVll, p. 113; 
XLIX, p. 131. 

i-H Ibid. 1828, XXXVII, p. 225; XXXIX. p. 297: 1836. LXII, 
P 147. (Pog^. Ann. Bd. XY, ä. 98 und 112; Bd. XXXVIII, S. ö06; 

Bd. XL, S. 355. 

•I-H-) Philosoph. Transact. 1834, p. 425. (Pogg. Ann. Bd. XXXV, 
S. 1 n. 222.) 

*i) Memoria della Societa Italiana inModena, 1837, XXI, p.205. 
*n) Philosoph. Mag:.. 18^8, XIII. p. 205. oder Vo^-f^. Ann. 
Bd. XLII. S. 481. — Ffc/nirr citirt auch Pfaff's Erwiderung auf 
meinen Aufsatz (d. i. Pfaff''& Bevision der Lehre vom Galvauo- 
VoltaismuB. P.). leh bedauere unaufhOrlieh, dass das Deutsche 
für mich eine versiegelte Sprache ist. 
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QaeUe der Volta-£l6ktricität 5 

grösseren Theil von Italien und Deutschland die Oontacttheorie 
noch vorwaltet, haben mieh venoilasst, die Frage auf's S,org- 
iUtigste wieder vorzunehmen. Ich wttnsohte nicht bloss, mich 
vor Irrthum zu hüten, sondern strebte auch danaoh, mieh von 
. der Wahrheit der Contacttheorie zu tiberzeugen; denn ein- 
lenehtend ist, dass die oontaet-elektromotorisehe Kraft, wenn 
sie existirte, eine Kraft [potüer) sein müsste, versehieden von 
jeder anderen Natnrkraft, nieht nnr in Bezug auf die von ihr 
•erzeugten Erscheinungen, sondern auch in den weit höheren 
Pnnkten der Beschränkung, bestimmton Kraft und endlichen 
Erzeugung {of ImiiiaHon^ definite force and fimte producHon) 
(2065). 

1799. Ich wage zu hoffen, dass die dadurch gewonnenen 
experimentellen Besnitate und Argumente der Wissenschaft 
nützlich sein werden. Ich fürchte, das Detail wird ermüdend 
sein; allein es ist eine nothwendige Folge der Beschaffenheit 
des Gegenstandes. Die Contacttheorie hat lange die Geister 
eingenommen, ist durch grosse Autoritäten unterstützt und 
hat in einigen Theilen von Europa Jahre lang fast unumschränkt 
geherrscht. Wenn sie ein Irrthum ist, kann sie nur durch 
eine grosse Anzahl mächtiger experimenteller Beweise aus- 
gerottet werden, was, nach meiner Meinung, schon daraus 
hinlänglich hervorgeht, dass Ve la liive^B Aufsätze noch nicht 
die Bearbeiter dieses Gegenstandes überzeugt haben. Dies ist 
der Grund, weshalb ich es für niltzlich hielt, mein ferneres 
Zeugnis dem seinigen und dem von Anderen hinzuzufügen, 
und die Thatsacheu weit mehr zu vervielfältigen, als es für 
den Beweis und die Verbreitung einer neuen wissenschaftliclien 
Wahrheit nöthig gewesen wäre (2017). Icli habe dadurch hin 
und wieder nur erweitert, doch, wie ich hoffe, auch verstärkt, 
was Andere, und namentlich De la Miw, bewiesen haben. 



ISOO. Es wird zur Verdeutlichung der Aufgabe beitragen, 
zuvrtrderst die verschiedenen Ansichten vom Contact anzu- 
geben. T'o/^rs Theorie ist: dass leitende Körper durch ihren 
blossen Contact, ohne Veränderuuir ihrer Natur. Elektricitäts- 
Krregung an den lierührnngspunkten verursachen, und dass 
Wasser und wässrige Flüssigkeiten diese Eigenschaft zwar be- 
sitzen, aber in einem so schwachen Grade, dass sie im Ver- 
gleich zu dem Grade, in welchem sie zwischen den Metallen 



Digitized by Google 



6 



M. Faraday. XVI 



entsteht, gar nicht in Betracht kommt*). Die jetsigen An- 
sichten der italienischen nnd deutschen Gontactphysiker shid, 
glanhe ich, im Allgemeinen dieselben, aosgenonunen dass sie 
bisweilen mehr 'VHchtigkeit anf den Contact der nnvoUkom- 
menen Leiter mit den Metallen legen. 80 hält Zamhom (L J. 
1837) den Contact der Metalle unter sich, nnd nicht den der 
Metalle mit den Flfissigk^ten, für die mächtigste Quelle der 
Elektricität**); allein Kmtm verlegt die elektromotorische 
Kraft in den Contact der Flflssigkeiten mit den starren Lei-* 
tem***). MarUimm hat dieselbe Ansicht vom Contact, nur 
dass er noch hinznftigt, der wirkliche Contact sei nicht noth- 
wendig amr Aenssemng der erregenden Kraft, es konnten 
vielmehr zwei ungleiche Leiter auf ihren gegmeitigen Zu- 
stand einwirken, wenn sie auch noch durch luftvolle Zwischen- 
rAume von 0,0001 Linie und mehr getrennt seienf ). 

1801. De la Bim dagegen tritt fflr die blosse nnd di- 
recte chemische Action auf, und, sowdt ich sehe, nimmt er 
keinen Strom in der Fo/to'schen SAule an, der nicht mit einem 
voUstindigen chemischen Effect yerbnnden sei und davon ab- 
hänge. Der bewnnderungswfirdige Elektriker Beequerd^ ob- 
wold er sidi mit grosser Yorsidit ausdruckt, scheint es fttr 
möglich £u halten, dass die chemischen Ansehungen, wenn 
sie nicht stark genug zur üeberwältigung der Cohäidonskraft 
sind, elektrische StrOme hervorrufen und so Verbindungen 
herTormfen kdnnenff). SehotAem behauptet, dass ein Strom 
durch eine Tendenz zur chendsdbien Action erzeugt werden 
könne, d. L dass Substanzen, die eine Tendenz, sich ehemisch 
zu vereinigen, besitzen, einen Strom erzeugen, obgleich die Ten- 
denz nicht durch eine wirkliche Verbindung der Substanzen 
befriedigt werdefff). In diesen Fällen ftOlt die bezeichnete 
Kraft mit dem Fotta'schen Contact zusammen, insofern die 
wirkenden Substanzen während der Erzeugung des Stromes . 
nicht verändert werden. Davff% Meinung war, dass ein Con- 
tact gleich dem Fbfta'schen den Strom errege oder verursache, 



*) Ann. de chim., 1802, XL, p. 225. 
♦♦) Bibl univ., 1836, V, p. 387; 1837, VIII, p. 189. 
*♦*) L'Institut, No. 150. 
+) Mem. della Soc. Italiana in Modena. im, XXI. p. 232. 2:^7. 
ü Ann. de chim., Ib2ö, LX, p. 171. — Tralt6 de l'electr. 
I, p, 253, 258. 

iii) Phflosoph. Mb«:., 1838, XII, p. 227. 311. 314. (Pogg. Ann. 
Bd. XLIII, S. 89 und 229.) 
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dieser aber durch chemische Veränderun.s:eii unterhalten w erde. 
Ich selbst bin für jetzt der Meinung De la Jliirh und ghnil)e, 
dass in der Volta'scheu Säule der blosse Contact nichts zur 
Erregung des Stroms beiträgt, ausgenommen, dass er die voll- 
ständige ohemiflche Acüon vorbereitet und darin endet (1741. 
1745). 

1802. Die Contactansichten sind also verschieden und 
gehen, man kann wohl sagen, von der einen in die andere 
über, selbst so weit, dass sie die chemische Action ein- 
schliessen; allein die beiden Extreme scheinen mir im Princip 
unvereinbar unter jeglicher Gestalt. Sie sind foltrende. Die 
Oontacttheorie nimmt an, dass wenn zwei verschiedene, die 
Elektricität leitende Körper in Contact stehen, an dem Be- 
rührungspunkt eine Kraft da ist, vermöge welcher der eine 
Körper einen Theil seiner natürlichen Fortion von Elektricität 
dem anderen Körper giebt, und der letztere sie zu seiner 
eigenen natttrlichen Portion aufnimmt; dass die Berührungs- 
punkte, obwohl sie sonach Elektricität gegeben und empfangen 
haben, die durch den Contact veranlasste Ladung nicht halten 
können, sondern ihre Elektricitäteu gegen die respective hinter 
ihnen belindlichen Massen entladen (2067 , dass die Kraft, 
welche am Berührungspunkt die Theilchen veranlasst, einen 
neuen Zustand anzunehmen, sie nicht befähigen kann, diesen 
Zustand zu behalten (2( )r>n) , dass alles dieses ohne bleibende 
Aendernno: der in Beriihnino: strlicnden Theilchen geschieht 
und keinen Bezug hat zu deren chemischen Kräften 1 2065. 2069). 

1803. Die chemische Theorie nimmt au, dass, an dem 
Orte der Wirkung, die in Berührung stehenden Theilchen 
ehemisch auf einander wirken und im Stande sind, unter 
Umständen mehr oder weniger von der wirkenden Kraft in 
eine dynamische Form zu versetzen (947. 5)96. 1120), dass 
unter den günstigsten Umständen das (tanze in dynamische 
Kraft verwandelt wird (1000), dass dann der Betrag der er- 
zeugten Stromkraft ein genaues Aequivalent der ursprünglich 
angewandten chemischen Kraft ist, und dass in keinem Fall 
(bei der Volta^ch^n Säule) ein elektrischer Strom erzeugt 
werden kann, ohne thätige Ausübung und Wrzehrung eines 
gleichen Betrages von chemischer Kraft, und endend mit einem 
gegebeneu Betrag von chemischer Veränderung. 

1804. Marianims Aufsatz*) war für mich ein starker 



"'j Memoria della Societä Itaiiaua in Modena, 1827, XXI, p. 205. 
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Beweggrund, den Gegenstand wieder aufzunehmen : allein der 
Weg, den ich einsclilug, bezweckte nicht so selir die Beant- 
wortung einzelner Einwürfe, als vielmehr die Erlangung von 
Beweisen, die, mochten sie die streitigen Punkte betreilen oder 
nicht, für mich selbst genügend waren, entweder die eine 
oder die andere Theorie anzunehmen. Dieser Aufsatz ist daher 
keine Streitschrift, sondern eine Sammlung fernerer Thatsachen 
und Beweise für die Dichtigkeit von De la Rive'a Ansichten.. 
Die Ton Marianhd berührten Fälle sind von hohem Interesse, 
und alle seine Einwürfe müssen dereinst beantwortet werden, 
wenn man numerische Werthe sowohl von der Intensität als 
Quantität der Kraft erlangt; allein sie alle sind widerlegbar 
[dcb'itf'dhlr] und hängen, meiner Meinung nach, von Quantitäts- 
Veränderungen ab. welche die allgemeine Frage nicht ernst- 
lich trefl'en. Wenn dieser Physiker z. B. Zahlenwerthe giebt, 
erhalten durch Betrachtung zweier Metalle, mit Flüssigkeiten 
an deren entgegengesetzten Enden, welche (iegenströme zu 
bilden trachten, so glaube ich, dass der Unterschied, welchen 
er dem entweder vollzogenen oder abgebrochenen Metallcontact 
zuschreibt, erklärlich sei durch zum Theil bekannte Thatsachen 
rücksichtlich entgegengesetzter Ströme; eben so grosse und 
grossere Unterschiede habe ich bei Vollziehung des Metall- 
contacts in der Kette beobachtet und in früheren Aufsätzen 
(1046) beschrieben. So kann ich nicht annehmen (S. 218 
seines Aufsatzes), dass e eine Wirkung gleich dem Unterschied 
von b und d geben müsse; denn in b und d ist der Wider- 
stand gegen die erregten Ströme bloss der eines schlechten 
Leiters; allein in c entspringt der Widerstand aus der Kraft 
einer entgegengesetzt wirkenden Quelle eines Stromes. 

1805. In Betreft' desjenigen Theils seiner Abhandlung, 
der von Schwefelleber-Lrisungen handelt*), hoffe ich, auf die 
weiterhin gemachten l ntersuclniu^t^n verweisen zu dürfen. Ich 
finde nicht, wie der italienische Physiker dass in Lösungen 
von Schwefelkalium Eisen positiv sei gegen Gold und Platin, 
sondern linde es im Gegentheil stark negativ, und aus weiterhin 
folgenden Gründen (2049). 

1806. Anlangend die Erörterung der Ursache des Funkens 
vor dem Contact***), so nimmt Marianini diesen Funken an, 



*} I^Iemoria deUa Sooietö Italisna in Modena, 1827, XXI, p.217. 

**) Ibid. p. 217. 
♦**) Ibid. p. 225. 
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den ieh bereits gans angegeben habe*). JocMb Ao&ats'''*) 
ftberzengte mioh, dasB ich, hinsichtlieh dieses Beweises von 
dem Dasein eines Spannnngszustandes in den Metallen vor 
ihrem Contact, im Irrthnm war (915. 986). Ich brauche daher 
fttr jetzt nichts mehr za thnn, als mdne eigenen Beobachtungen 
surfldkznnehmen. 

1807. Ich schreite nun zu dem allgemeinen Argument, 
lieber als zu einer particulilreu Controverse oder zur Oiseussion 
von Fällen einer scliwaehen Kraft oder zweifelhaften Be- 
schaflenheit; denn vom Anfange an liat sich in mir die An- 
sicht befestigt, dass wir keinen schwachen Eintiiiss oder keine 
geringfügige Erscheinung zu erklären haben, sondern eine 
Kraft von grosser Gewalt, und dass daher die Ursache, sowohl 
in Intensität als Quantität, im Verhältuis zu den erzeugten 
Kräften stehen müsse. 

1808. Alle Untersuchungen sind an Strömen und mit Hülfe 
des Galvanometers gemacht; denn es schien mir, dass ein 
solcher Gang und ein solches Instrument am besten zur Unter- 
suchung der ro//rt'schen Elektricität geeignet seien. Das 
Elektrometer ist ohne Zweifel ein höchst wichtiges Instrument; 
allein die Physiker, die dasselbe gebrauchen, stimmen hinsicht- 
licli der Sicherheit und Empfindlichkeit seiner Resultate nicht 
tiberein. Und selbst wenn man die wenigen Resultate, die 
bis jetzt durch das Elektrometer geliefert wurden, als richtig 
ansieht, sind sie bei weitem zu allgemein, um die Frage, ob 
Contact oder chemische Action das Erregende in der Volf<i- 
schen Batterie sei, zu entscheiden. Soll das Instrument genau 
sein und zuverlässige Angaben für irgend eine Theorie lie- 
fern, so würde es mUhig sein, eine Tafel über die Wirkung 
des Contacts zwischen den zur Construction der T'o/Za'schen 
Säule dienenden Metallen und Flüssigkeiten, paarweise ge- 
nommen, zu entwerfen (1868:, und in einer solchen Tafel 
sowohl die Eich tu ng als den Betrag der Contactkraft aas- 
zudrücken. 

1809. Die Anhänger der Contaettheorie nehmen an, dass^ 
wiewohl die Metalle starke elektromotorisehe Kraft an ihren 



*) Es ist geschehen in der Vorrede zu der OetaTansnihe 

Beiner »Experimental-Besearches in Eleetrielty«) Series I— XIV 

(London is:',!i . P. 

Philosoph. Mag. 1838, XIU, p. 401. (Pogg. Ann., Bd. XLIY, 

S. 633). 
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gegeDseitigen Berühnrngspiuikteii ansflben, diese dennoch in 

einer ganz metallischen Kette so aufwogen werden, dass 
durch jegliche Anordnung kein Strom erzeugt wird. 1st z. B. 
Fig. 1 die Contactkraft vom Kupfer JT und Zink Z gleich 
10 nnd wird bei m ein drittes Metall eingesehaltet, 



a zinc p m. 



Fig. 1. 

gleichviel welches, so bringen die Berührungen mit Zink und 
Kupfer in b und c eine Kraft gleich 10 in der entgegen- 
gesetzten liichtung her\'or. Wäre z. B. Kalium eingeschaltet, 
und dessen Contactkraft bei 5 = 5 ->-, so würde die Contact- 
kraft bei c = <- lö sein; oder wäre es Gold, und dessen 
Contactkraft bei 6 = 19, so würde die Contactkraft bei 
c = — > 9 sein. Dies ist eine sehr freie [large] Annahme, 
und nöthig ist, dass die Theorie mit den Thatsacben über- 
einstimme; ich glaube jedocli, es ist eine blosse Annahme, 
denn ich erinnere mich keiner, von jener Theorie unabhilngigen 
Data, welche die Wahrheit derselben beweisen. 

1810. Andererseits wird angenommen, dass Hiissige Leiter 
und solche Körper, welche Wasser enthalten, oder in anderen 
Worten, diejenigen, die ich Elektrolyte genannt li:i1)e 004. 
823. 921), entweder keine Contactkraft au den Punkten ihrer 
Berührung mit den Metallen ausüben, oder, wenn es der Fall 
ist, mit dem sehr wichtigen Unterschiede, dass die Kräfte, in 
der geschlossenen Kette, nicht demselben (lesetz der Poinpen- 
sation oder Neutralisation unterworfen sind, welches für Metall 
gilt (1809). Allein dies ist, ich darf es wohl sagen, auch 
eine Annahme; denn es wird nicht durch eine unabhängige 
Messung oder durch Thatsachen (1808) unterstützt, sondern 
nur durch die Theorie, welche selbst dadorch unterstützt 
werden soll. 

1811. Geleitet von dieser Meinung nnd in der Absicht 
zn ermitteln, was in der geschlossenen Kette durch Contact 
und was durch chemische Action bewirkt werde, bemühte ich 
mich, imter den Körpern der letzteren Classe (1810) einicje 
zu finden, welche keine chemische Einwirkung auf die 
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angewandten Metalle hitteni also diese Ursache zum Strome 
jtosselilOasea, und dennoeh gate Etoktdeltitsleiter wSren, so 
dass sie StrOsfte sdgen mOssten, die ans dem Oontaet dieser 
Metalle mit einander oder mit den FUs^c^ entsprängen. 
Schliessend, dass jeder Elektrolyt, der den Thermostrom eines 
einzigen Wismnth-Antimon-Paaies leiten wflrde, dem verlangten 
Zweck entspräche, sachte Ich naeh solchen, nnd war bald so 
glflcküch, einige zu finden. 

1* Xrrregende Elektrolyte, etc., als Leiter thermo- und 
überhaupt schwacher elektrischer Ströme. 

1812. Sehwe f elkalium. — Diese Substanz und ihre 
Lösung wurde wie folgt bereitet. Gleiche Gewichtstheile von 
Aetzkali und Schwefel wurden gemischt und in einer Floren- 
tiner Flasche langsam erhitzt, bis das Gemenge zu einer homo- 
genen Masse schmolz, und Schwefel zu sublimiren begann*). 
Nach dem Erkalten wurde es in Wasser gelöst, so dass sich 
«ine coiicentrirte Lösung bildete, die durch Stehenlassen ganz 
klar wurde. 

1813. Ein Theil dieser Lösung wurde eingeschlossen 
in eine Kette, die ein Galvanometer und ein Paar Wismuth- 
nnd Antimon -Platten enthielt. Die Verbindung mit dem 
Elektrolyt wurde durch zwei Platinplatten gemacht, jede etwa 
zwei Zoll lang, einen halben Zoll breit, und fast ganz einge- 
taucht; ihr Abstand von einander betrug etwa einen halben 
Zoll. Wenn die Kette geschlossen war, und Alles gleiche 
Temperatur besass, zeigte sich kein Strom; in dem Moment 
aber, wo die Verbindungsstelle des Antimons und Wismuths 
entweder erhitzt oder abgekühlt ward, entstand der ent- 
sprechende Strom, der die Galvanometernadel bleibend ablenkte, 
zuweilen bis 80^. Selbst der geringe Temperaturunterschied, 
den die Berflhrung des Seebeck'' sehen Elements mit dem Finger 
veranlasste, gab einen sehr merkbaren Strom durchbin den 
Elektrolyten. Wurden, statt der Antimon-Wismuth-Platten, 
blosse Dr&hte Yon Kupfer und Platin oder Eisen und 
Platin angewandt und die Verbindungsstellen dieser Metalle 
durch eine Weingeistlampe erhitzt, so entstand ein Thermo- 
strom, der angenblicklich die Kette durchlief. 



♦) Den früheren Definitionen des Hrn. Ver&BB( iremäss ist 
indeps weder ein bereitetes Schwefelkaliinn, noch die s;il])etri<:^e 
•Säure und die Schwefelsäure den Elektrolyten beizuzählen.^; F. 
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1814. Dieser Elektrolyt entspricht alse, was das Leit* 
vermögen betriff^ TOIlkiHnmen der verlangten Bedingung (1811). 
Er ist in dieser Hinsieht so vortrefflieh, dass ieh im Stande 
war, den Thermostrmn eines einngen Seebeek^whisa Elements 
dnrdi fünf , mittelst Platinplatten verbundener Portionen hin- 
dnrehznsenden. 

1815. Salpetrige Sftnre. — Gelbe wasserfreie sal- 
petrige Sftnre, erhalten durch Destillation von trocknem salpeter- 
saurem Bldozydi gab, als sie in ein Glasrohr gethan und mit 
dem Galvonometer in eiqe Kette von Antimon-^VHsmuth ein- 

. geschaltet wurde, keine Anzeige vom Durchgang des Thermo- 
stroms, obwohl die eingetauchten Elektroden ans etwa vier 
Zoll langen Platindrflhten von mässiger Dicke, in nicht Uber 
einen Viertelzoll Entfernung bestanden. 

1816. ESn Theil dieser Säure wurde mit ungefthr dem 
gleichen Yolum reinen Wassers verdflnnt, was eine Temperatur- 
emiedrigung, die Entwicklung von etwas salpetrigsauren Gases 
und die Bildung von etwas Salpetersäure bewirkte, und eine 
dunkelgrtine Flttssigkeit lieferte. Diese war nun ein so vor- 
trefflicher Leiter, dass fast der schwächste Strom durchgehen 
konnte. Der der Seebeek^schea Kette war merkbar, wenn die 
Platindrfthte auch nur ein AchtelzoU tief in die Säure tauchten. 
Tauchten diese Drähte ein paar Zoll in die Flttssigkeit, so 
war die Leitung so gut, dass es am Galvanometer wenig 
Unterschied madite, ob sie dnander in der Flttssigkeit be- 
rtthrten oder einen Yiertelzoll auseinanderstanden*}. 

1817. Salpetersäure. — Beine Salpetersäure wurde, 
zur Vertreibung aller salpetrigen Säure gekocht und darauf 
erkalten gelassen. Durch Flatinplatten in die Kette einge- 
schlossen (1813), zeigte sie sich so schleeht leitend, dass die 
Wirkung eines Antimon-Wismuth-Paares, beim grösstmOglichen 
Temperaturunterschied, kaum am Galvanometer wahrzu- 
nehmen war. 

1818. Eine blassgelbe, ttbrigens reine Säure besass ein 
etwas stärkeres Leitvermdgen. Eine rothe Salpetersäure lei- 
tete den Thermostrom se£r gut Farblose Salpetersäure er- 
hielt durch Zusatz von etwas grüner salpetriger Säure (1816) 
ein hohes Leitvermögen, ffieraus ist Mar, dass Salpetersäure, 



*]■ Schon De hr Rirr hat die Leichtigkeit beobachtet, mit wel- 
cher ein elektrischer Strom zwischen Platin und salpetriger ISäure 
übergeht. Ann. de chim., 1828, XXXVII, p. 278. 
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im Zustande der Reinheit^ kein guter Leiter ist, daei sie aber 
dnreh ^en Gehalt Ton salpetriger Sänre (vereint wmhrsehein- 
lieh mit Wasser) das Leitvermögen in einem sehr hohen Grade 
nnter den Elektrolyten bekommt*). Bine sehr roüie starke 
Salpeterstnre nnd eine grttne schwaohe (bestehend ans einem 
Yolom starker Salpeter sftnre nnd swri Volumen Wasser, die 
dnrch Wirkung der negativen PUtinelektrode einer Fb/fti'schen 
Batterie grfln gemaeht worden) waren beide so vortreffUohe 
Leiter f dass der Thermostrom dnreh fünf einselne, mittelst 
Platinplatten verknüpfte Portionen gehen konnte, ndt so ge- 
ringer Sehwäehnng, dass ich gUnbe, zwanzig Unterbreehnngen 
würden diesen sohwaehen Strom niefat gehemmt haben. 

1819. Sehwefelsftnre. — Starkes VItriolOl, zwisehen 
Plntinelektroden (1813), leitete den Thermostrom von Anti- 
mon-Wismnih merkbar, doeh sohwaoh. Eine IGsohnng von 
zwei Yolnmen Sinre nnd einem Yolnm Wasser leitete weit 
besser; allein nieht ganz so gnt als die beiden vorhergehenden 
Elektrolyte (1814. 1816). Eine Uisehnng von einem Yolnm 
YitriolOl nnd zwei Y<rfnmen gesättigter KnpfervitriollOsnng lei- 
tete diesen sohwaehen Strom sehr gnt 

Aetzkali. — Eine starke LOsnng desselben, zwisehen 
Piatinplatten, leitete den Thermostrom siohtbar, doeh sehr 
sehwaeh. 



1820. leh will mir die Fteihdt nehmen, hier, als am 
geeignetsten Platz, andere Besnltate über das Leitrermögen 
von Körpern, ^e weiterhin bei diesen Üntersnohnngen ge- 
braneht werden, zn besohreiben. Bleiglanz, Schwefelkies 
[yellow suiphuret of iron)^ Arsenikkies, Bnntkupfererz (no^ 
stUphuret of copper and iron]^ Kupferglanz (native gray artificial 
su^kuret of copper)^ Sulphnrete von Wismnth, Eisen nnd Kupfer, 
Ozydkflgelchen von verbranntem läsen, durch Hitze bereitetes 
läsenoxyd oder Hammerschlag {scale oiiä) leiten den Thermo- 
strom sehr gnt Natürliches Mangauhyperoxyd und Blelhyper- 
ozjd leiten ihn mftssig gut. 

1821. Folgende, in gewisser Hinsicht in Katnr und Zu- 
sammensetzung analoge KOiper leiten diesen schwachen Strom 



*; Se/iönl)ci?i'& Versuche über eine Verbinduni; von Salpeter- 
säure und salpetriger äiiure gehören wahrscheiulich hierher und 
erlSutem den Qegf'natand. BibL univ. 1837, X, p. 40a (Pogg. 
Ann., Bd.XL, S.m) 



Digitized by 



14 



M. Faraday. XYI 



oidit merkUeh, wenn die BerflhniiigBflidien klein sind. Ktiurl» 
lichee graues Sdiwefeliiim, Blende, Zinnober , Eisenglans 
{haemaHUy Elba iron ore), Magneteisenstein, Zinnstein, Wolfram, 
gesehmoteenes nnd erkaltetes Eupferoxydul, Qneeksilberozyd. 

1822. Einige der YOistehenden Snbstansen sind hinsichtlich 
ihres Leitvermögens sehr merkwflrdig. Dies ist der Fall mit 
der LOsnng Ton Schwefelkalinm (1813) nnd der salpetrigen 
Sftnre (1816)^ wegen der grossen Starke dieses Vermögens. 
Die Hyperoxyde vom Mangan nnd Blei sind noch meriswUiäger 
dnrch den Besits dieses Vermögens, da die Protoxyde dieser 
Metalle weder den schwachen Tbermostrom, noch den mlehti- 
gen Strom einer Folto'schen Batterie leiten. Dieser Umstand 
machte mich besonders begierig, das Leitvermögen beim Blei- 
hyperoxyd zu bestätigen. Ich behandelte rothes Bleioxyd mit 
snccessiYen Portionen Sulpetersftnre, kochte das so erhaltene 
branne Oxyd Tage lang mit mehreren Portionen destillirten 
Wassers ans, bis jede Portion von Salpetersftnre nnd Salpeter- 
sanrem Bid entfernt worden war, nnd trocknete es darauf 
Yollstftndig. Dennoch liess es, wenn es in Pnlverform, nnd 
also innerhalb seiner eigenen Masse in sehr nnvoUständiger 
Berflhmng war, zwischen zwei Plalinplatton gepresst nnd so 
in die Üiermo-elektöche Kette gebracht worden, den Strom 
leicht dnrch. 



2. Iieitende, doch unthätige Ketten mit einer Slüasigkeit 

oder einem Elektrolyt. 

1823. De la ^ve schon hat den Fall von Aetzkali, Eisen 
und Platin angeführt*), am zn zeigen, dass da, wo keine 
chenusche Action, anch kein Strom Torhanden ist Mein Zweck 
ist, die Anzahl solcher Fälle zn vermehren, andere Flflsaig- 
keiten als Kali anzuwenden, nnd zwar solche, welche schwache 
Ströme gnt leiten, sie anch im concentrirten nnd verdtlnnten 
Zustande anzuwenden, nnd so die experimentellen und argu- 
mentirenden Beweise, durch die endlich die grosse Frage ent- 
schieden werden muss, zn häufen. 

1824. Ich gebrauchte zunächst Schwefelkalium, da es ein 
gnt leitender Elektrolyt ist, der jedoch nicht chemisch wirkt 
(1811), sobald es mit läsen und Plattin zur Kette geschlossen 

*) PhUosoph. Mag., 1807, XI, 275. (Fogg. Ann., Bd. XL, 
S. S67.} 
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Fig. 2. 



ist Die angewandte Voniehtang zeigt Fig. 2 ; D und sind 
zwei Glaflliäfen, gefOUt mit ooneentrirter BehwefelkaHumlOsiuig 
(1812), in weleher vier 
Metallplatten von etwa 
0,5 Zoll Breite nnd 
zwei Zoll Länge des 
eingetanchten Theiles 
stehen; drei derselben, 
bezeichnet mit P, P, P 
sind von Platin, eine, 
bezeichnet ^7, von Eisen. 
Sie sind durch Eisen- 
und Platindrähte ver- 
bimdeii, und bei G ist 
ein Galvanometer ein- 
geschaltet. In dieser 
Vorrichtung sind drei 
unmittelbare Bertthrun- 
gen zwischen Platin und 
Eisen, nämlich in a, h 

und X. Die beiden ersten sind einander entgegengesetzt und 
können demnach als die gegenseitigen Kräfte neutralisirend 
augeselien werden; allein der dritten wird durch keinen Metall- 
contact entgegengewirkt, und sie kann demnach vergliclien 
werden, entweder mit dem Unterschiede von a und wenn 
die eine Stelle wärmer ist als die andere, oder mit sich selbst, 
weun sie im warmen oder kalten Zustande ist (1830), oder 
mit der Kraft der chemischen Action, wenn ein zu solcher 
Action fjihiger Körper eingeführt wird (1831). 

1825. Wenn diese Vorrichtung geschlossen wird, ist 
durchaus kein Strom vorhanden, imd die Galvanometernadel 
bleibt in Ruhe. Dennoch ist die Kette durchgänglich für 
einen sehr schwachen Strom; denn eine Temperaturdifferenz 
an einer der Verbindungsstellen a, h oder x veranlasst einen 
entsprechenden Therniostrom, welcher augenblicklich durch das 
Galvanometer entdeckt wird, indem die Nadel bleibend auf 
30", 40" und selbst 50" abgelenkt wird. 

1826. Um diesen eigenen nnd normalen Zustand zu er- 
halten, sind jedoch gewisse Vorsichtsmaassregeln nothwendig. 
Zunächst wird, wenn die Kette, bis auf die Eintauchung der 
Eisen- und Platinplatte in den Hafen Ii, tiberall geschlossen 
ist, bei dieser Eiutauchung ein Strom entstehen vom Platin 
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(welelies positiv ersolieist) dnroh die Flflssigkeit znm Eisen. 
Dieser dauert Tielleieht fünf oder zehn IGnnten, oder wenn 
das Eisen nicht soigftltig gereinigt worden, mehrere Standen. 
Er rührt her von einer Wirkung der SchwefeUeberlOsnng anf 
• Eisenozyd nnd «lieht von einer Wirkung auf metallisohes 
Eisen. Wenn dieser Strom aufhört, kann man die störende 
Ursache als erschöpft betrachten. Die experimentdien Bew^e 
von der Richtigkeit dieser Erklärung werde ich spftter (2049) 
angeben. 

1827. Eine andere Vorsieht betrifit die YHrkung lufklliger 
Bewegungen der Platten in der Lösung. Wenn man awei 
Platinplatten in die Lösung dieses Schwefelkaliums stellt und 
die Kette darauf schliesst^ so wird, wenn die Vorrichtung voll« 
konmien ist, du eingeschlossenes Gdvanometer keinen Strom an- 
zeigen; wenn aber eine der Platten herausgezogen, auf wenige 
Secunden an die Luft gebracht und dann wieder hineingesetzt 
wird, erweist sie sich negativ gegen die andere und erzeugt 
einen Strom, der eine kurze Zeit dauerf^). Dasselbe geschieht, 
wenn die beiden Platten aus Eisen und Platin oder sonst 
einem von dem Sulphuret nicht augegriffen werdenden Metall 
oder Stoff bestehen. In diesen Fällen rührt der Strom von 
der Veränderung her, welche die an der Platte haftende Schicht 
von Schwefelkaliumlösung durch die Luft erleidet schon 
eine weit schwädiere Ursache als diese erzeugt einen Strom, 
denn wenn man eine der Platinplatten herauszieht, gut ab- 
wäscht, trocknet und selbst erMtzt, wird sie, bei Wieder- 
hineinsteckung, fast sicher den negativen Znstand anf ein oder 
zwei Secunden zeigen. 

1828. Diese und andere störende Ursachen (dühifinnff 
causes) scheinen bei diesen Versuchen um so grösser, als die 
angewandte Lösung ein vortrefflicher Leiter ist, sie treten 
aber nicht ein, sobald man jede Störung (dishifimce) der 
Platten oder der Lösung verhiltet; dann erlangt, wie zuvor 
gesagt, das Ganze einen normalen nnd vollkommen unthitigea 
Zustand. 

*j Marianini hat ähnliche Erscheinungen beobachtet, als er 
von zwei, in Salpetersäure getauchten Platten die eine an die Luft 
brachte. Ann. de cbim. 1880, XLV, p. 22. ^ 

**) Becquerel hat schon vor laneer Zeit die Wirkung der Luft 
auf eine, in gewisse Lösungen getaucht gewesene Pintte beschriebon. 
Gewöhnlich wird die der Luft ausgesetzte Platte positiv bei 
Wiedereintauchen. Ann. de chim. 1824, XXV, p. 40ö. 
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1829. Hier haben wir demnach eine VorrichtDDg, bei 
weleher der Contaet von Platin nnd Eisen volle Freiheit hat, 
jede Wirkung heryorzabringen, die er hervorcnbringen yermag; 
und doeh was ist die Folge? Durchaus nichts. Es geschieht 
nicht, weil der Elektrolyt ein so schlechter Leiter wilre, dass 
der Strom nicht durchgehen könnte, denn Ströme, weit 
schwächer als dieser vermutblich ist, gehen leicht durch (1813), 
und der angewandte Elektrolyt leitet ungleich stärker als ^e 
gewöhnlich in Fo^'schen Ketten angewandten, bei denen der 
Strom doch als vom Contact abhängig betrachtet wird. ^} Der 
einfache Schlnss, zu welchem dieser Versuch führt, ist meiner 
Meinung nach der, dass der Contaet von Eisoi und Batin 
durchaus ohne elektromotorische Kraft ist (1835. 1859. 1889). 

1830. Wenn der Contaet echt thätig und wirksam gemacht 
wird, indem mau gemäss der schönen Entdeckung von Seebeck 
seine (des Berührungspunktes. P.) Temperatur verschieden 
macht von der der flbrigen Kette, so wird die Strom-erzengende 
Kraft sichtbar (1824). Dies befähigt uns, die voransgesetzte 
Kraft des blossen Contacts mit dem eines Thermocontacts zu 
vergleichen, und wir finden, dass der letztere unendlich grösser 
ist als der erstere, denn der erste ist Null. Denselben Ver- 
gleich zwischen dem blossen Contaet und dem Thermocontact 
kann man anstellen, indem iiuiu den in gewöhnlicher Tempe- 
ratur gehaltenen Contaet bei c gegen die entweder erwärmten 
oder erkälteten Contacte bei a oder b wirken lässt. Sehr 
geringe Aendcrungen in der Teiiiperatiir an diesen Orten er- 
zeugen augenblicklich den entsprechenden Strom; allein der 
blosse Contaet bei x thut nichts. 

1831. So glanl)e ich auch, dass sich bei x ein walirer 
nnd philosopliisclier und selbst strenger Vergleich machen lässt 
zwischen der angenoniuienen Wirkung des blossen Contacts 
und der der chemischen Action. Denn wenn man bei x die 
Metalle trennt und ein mit verdtinnter Säure oder Salzlösung 
benetztes Papier, oder nur die Zunge oder einen feuchten 
Finger einschiebt, wird ein Strom erzeugt, weit stärker als 
der, den die Therniowirkung [thcnno-nirrrnts liervorbringen 
kann (1.S30), nnd zwar vom Eisen durch die eingeschaltete 
Säure oder sonstiore Flüssigkeit zu dem Platin. Dies ist ein 
Fall von einem Stroui aus cliemisclier Wirkung ohne irgend 
einen Metallcontact in der Kette, von dem für einen Moment 
die Wirkung abhängig angenommen werden -kann (879); es 
ist selbst ein Fall, wo der Metallcontact gegen chemische 

Ostwald's KlMBiker. 134. 2 
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Aetlon verUiuolit wird, mit dem Besnltaft, dass wo der Con- 
tact els g«iu imwirkstm betoden worden, die ohemisehe 
Aotion eiaen sehr kräftigen' Strom eisengt 

1832. £8 ist deshalb gans umöthig an sagen, dass der- 
selbe experimentelle Veigleieli an jedem der Contaete a oder b 
gemaebt werden kann. 

1833. Angenommen fär den Angenbliek, die Combination 
bew^, dass der Contaet swiscben Platin nnd Eisen bd x 
keine elektromotorisehe Kraft habe (1836. 1859), so folgt 
aoch, dass der Contaet des Platins oder Iiisens mit irgend 
einem anderen Metalle keine solche Kraft besitai Denn, 
wenn ein anderes Metall, wie Zink, awisohen das Eisen und 
Platin bd x (Flg. 2) eingeschaltet wird, entsteht kdn Strom; 
nnd doch aeigt die Probe mit einer geringen Erwarmnng bei 
a nnd b durch den ent^rechenden Strom, dass die Kette jeden 
Strom, der dnrchsngehen sucht, leitet Dass die Contaote 
Yon Zink mit Eisen und mit Platin von gleicher elektro- 
motorischer Kraft seien, wird keinen Augenblick von den An- 
hingera der Contacttheorie angenommen; wir mUssten also 
eine resultirende THrkung haben, die gleich wäre dem Unter- 
schiede der beiden Krftfbe und einen gewissen Strom enengte. 
Kun aber wird kein Strom erzeugt; folglich sohliesse ich, 
unter obiger Annahme, dies beweise, dass die Contaote Eisen- 
Zink und Platin-Zink gana ohne dektromotorische Kraft 
sind. 

1834. Gold, Silber, Kalium und Kupfer wurden bei x 
eingeachaltet, doch mit eben so negativem Erfolg; und ohne 
Zweifel mochte es sich so mit jedem anderen MetaUe yeihaltra, 
selbst nach der von den Anhängern der Contacttheorie zwi- 
schen den Metallen angenommenen Relation (1809). Dasselbe 
negatlTC Resultat ergab sich bd Einsdudtong mandies anderen 
leitenden Kdrpers an jaien <M, z. B. der schon (1820) als 
gute Ldter des Thermostroms erwähnten; und dies beweist^ 
glaube ich, dass der Contact irgend eines desselben mit Eisen 
und Platin gänzUch unwirksam ist als Quelle Ton elektro- 
motiHcladibBr Kraft. 

1836. Die einzige Antwort, welche die Contacttheorie mir 
sdidnt auf die vorstehenden Thatsaehen nnd SdilUsse gd>en 
zu kfinnen, ist zu sagen, dass die LOsung des Schwefdkalinms 
in dem Geftss D (Fig. 2) als ein MetaH wirke (1809), und 
(ladaroh alle Contaote in der Kette genau aufgewogen seien. 
Ich will mich für jetzt nicht dabd aufhalten, zu aeigen, dasa 
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es für die Contacttheorie der Volta schen Säule (1810. 1861) 
wesentlich sei, das Gesetz, welches für die Metalle und 
starren Leiter gelten soll, aber nur eine Annahme ist, doch 
in Bezug auf die Elektrolyte oder Flüssigkeiten in der Volta- 
8chen Säule aufzugeben (1810. 1861)*) oder zu beweisen, 
dass die Elektrolyte nur darin den Metallen nicht gleich seien, 
dass sie keine elektromotorische Contactkräfte haben ; vielmehr 
will ich, da ich glaube, dies werde in Kurzem sehr klar 
werdeu, in den experimentellen Kesultateu weiter gehen, und 
diese Punkte späterhin wieder aufnehmen (1859. 1H89). 

1836. Der Versuch wurde nun wiederholt, mit der einzigen 
Abänderung, dass, statt des Eisens (1824), eine Stange 
Nickel genommen wurde**). Auch jetzt ergab sich die Com- 
bination als ein guter Leiter für schwache Thermoströme; 
allein als äusserst unwirksam als T o/to'sche Kette, wenn Alles 
gleiche Temperatur liatte, und die nöthigen Vorsichtsmaassregeln 
getroü'en waren (2051). Einschaltung von Metallen am Be- 
rührungspunkt X war so wirkungslos als zuvor (1834); da- 
geo:en eine Einschaltung von chemischer Action daselbst von 
eben so auffallendem Kinlluss wie früher (1831). Alle Resul- 
tate gingen in der That den früher erhaltenen parallel; und 
weim die damals gemachten Schlüsse richtig waren, so folgt 
nun, dass auch der Contact von Platin und ISickel mit einander 
oder mit irgend sonst ciin m Ix i x eingeschalteten Metall oder 
starren Leiter gauz ohne elektromotorische Kraft ist***). 



*) Stehe Fechner'B Worte, PhUoaopli. lUg,, 1838, XIII, p. 877. 
(Pogg. Ann. Bd. XLII, S. 512.^ 

**; Es p:iebt eine andere Form dieses Versuchs, die ich zu- 
weilen anwandte; sie besteht iu der Fortlassung des Glases F 
(Fig. 2) nnd «nmittelbarer Verbindung der darin tt^imden Platin- 
platten. Die Vorrichtung kann dann als drei Oontacte zwischen 
Platin nnd Eisen darbietend anj^esehen werden, zwei in der einen 
Richtung und eine in der anderen wirkend. Die Vorrichtung und 
Resultate sind wesentlich dieselben wie die schon gegebenen. 
Eine noeh einfftobere, nnd doeb eben bo entiebeidende ^rriohtung 
fttr manebe Argumente lat die, dass man das Eisen swischen a 
nnd h ganz fortliisst, 80 dafls man nur einen Gontaot, den bei sst 

zu betrachten hat. 

***j Ein Stück Nickel war, bei seiner Eintanchung, sieben bis 
aebt Minuten lang positiv gegen Pfatln; daninf wnrde es nentral. 
Heransgenommen, schien es eine gelbliche Farbe zu besitzen, wie 
wenn es mit einer Haut von Schwefel bekleidet wäre; ich ver- 
muthe. dies Stück habe gleich IMei 1885 und Wismuth (1895) ge- 
wirkt. E& ist schwierig, reines und vollkommen dichtes Nickel 

2* 
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1837. Aüf gleiche Weise wurden viele andere Metalle 
paarweise verglichen, wobei sie durch Schwefelkaliumlösung 
an der einen Seite und durch gegenseitigen Contact an der 
anderen verkmlpft waren. Folgendes sind Fälle dieser Art: 
Kisen und Gold; Eisen und Pallndiuiu: Nickel und Gold; 
Nickel und Palladium. Platin und (iold; IMatiii und 
Palladium. In allen diesen Fällen waren die Resultate die- 
selben wie bei den Combinationen von Eisen und Platin. 

1S38. Es ist uothwendijr, die geliürige Vorsicht zu treft'en, 
dass man die Vorrichtungen in einem untadelhaften Zustande 
habe. Oft geschieht es, dass die erste Eintauchung der Platten 
eine Ablenkung giebt. In der That ist es fast unmöglich, 
zwei Platten desselben Metalls in eine Lösung zu tauchen, 
ohne eine Ablenkung zu erhalten; allein diese verschwindet 
alsbald, und dann kann die Kette zur Untersuchung benutzt 
werden (1826). Zuweilen erhält man eine schwache, aber 
mehr anhaltende Ablenkung der Nadel. Wenn z. B. Platin 
und Palladium die Metalle sind, ist der erste Effect ein Strom, 
der die Nadel um 3" ablenkt und das Platin als positiv gegen 
das ralladium erweist. Die Wirkung von 3" ist jedoch fast 
nichts im Vergleich zu der eines blossen Thermostroms, da 
dieser eine Ablenkung von 60*' und mehr bewirkt: tiberdies 
hat jene Wirkung, gesetzt, auch sie wäre wesentlich, eine 
falsche Richtung für die Contacttheorie. Ich bin jedocli ge- 
neigt, sie für jene Kraft zu halten, welche Platin und Palla- 
dium besitzen, Verbindungen und Zersetzungen zu bewirken, 
ohne selbst mit in die Verbindung einzutreten. Ich habe 
gelegentlich gefunden, dass wenn mau eine Platinplatte eine 
Stunde lang in einer starken Schwefelkaliunilüsung liegen lässt, 
eine kleine Menge Schwefel auf dieselbe abgesetzt wird. Was 
auch die Ursache des schwachen Stroms sein mag, so ist er 
doch zu schwach, um eine Stütze für die Contacttheorie sein 
zu können; während er andererseits feine [delicate] und des- 
halb starke Anzeigen zu Gunsten der chemischen Theorie 
liefert. 

1839. Die Gestalt und Anordnung des (ilashafens T){Y\^.2) 
wurde so verändert, dass Versuche mit anderen Krirpern als 
Metalle angestellt werden konnten. Die Schwefelkaliuiulrisnug 
woi'de in ein Haches Gefäss gegossen und die Platiuplatte so 



la bekommen ; sobald es porüB ist, erzeugt die in den Poren znrüek- 
gehaltene Substanz Ströme. 
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gebogen, dass der einoretauclite Theil dem I'oden des Gefiisses 
entsprach. Auf diesen wurde ein lose zusammengeschlagenes 
Stück Tuch in die Lösung gelegt, 
und auf dieses wiederum das mit pitäuw^ 
dem Platin zu vergleichende Mine- 
ral oder Material. Die Fltissigkeit 
hatte solche Tiefe, dass ein Theil 
der Substanz in derselben war, das ^ 

Uebrige aber rein und trocken blieb. 

Auf letzteren Theil winde der die 

Kette schliessende Platindraht ge- f'ig- 3. 

Stellt. Die Anordnnng dieses Theiles 

der Kette sieht man im Durchschnitte in Fig. 3, wo H ein 
Stttck Bleighinz yorstelit, das mit dem Platin P verglichen 
werden soll. 

1840. Auf diese Weise wurden Blei glänz, dichter gelber 
Kupferkies, Schwefelkies, Oxydkügelchen von ver- 
branntem Eisen mit Platin verglichen, und dabei Schwefel- 
kaliomlösimg als Elektrolyt in der Kette benutzt; die Kesul- 
tate waren dieselben wie früher bei Metallen 1829. 1833). 

1841. Späterhin zn beschreibende Versuche haben An- 
ordnungen, in welchen, mit demselben Elektrolyt, Bleiglanz 
verglichen wurde mit Gold, Palladium, Eisen, Nickel 
und Wismnth (1885. 1886), sach Schwefelwismuth mit 
Platin, Gold, Palladium, Eisen, Nickel, Blei und 
Schwefelblei (1894); und immer mit demselben Besultat. 
Wo keine chemische Action vorhanden war, ward auch kein 
Strom gebildet; obgleich die Kette ein vortrefflicher Leiter war, 
und der Contact da war, durch welchen, wie es. in der Con- 
tacttheorie angenommen wird, ein solcher Strom erzengt werden 
«mnsste. 

1842. Statt der starken Auflösung des gelben Schwefel- 
kaliums wurde nun eine schwache, bestehend ans einem Yolnm 
der starken (1812) nnd zehn Yolnmen Wasser, angewandt. 
In diese Flüssigkeit worden, wie znvor (1824) Platten von 
Platin und Eisen gestellt. Znerst war das Eisen negativ 
(2049) : allein in zebi Ifinnten war es nentral, und die Nadel 
auf 0^*). Ein bei x erregter schwacher chemischer Strom 



*) In diesen und den ähnlichen früheren Fällen wurde dafür 
gesorgt, das Platin yon jeder reagirenden Kraft, die seine Ober- 
flftehe dnreh Wirkung des Torhergehenden Stroms erlangt liaben 
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(1831) und selbst eia Thermostroai ging mit L^chtigkeit dnieh* 
Eine starke und eise scJivaehe Lösung dieses Elektrolyten 
zeigen also gldehe Erseheinnng^L Bei fumerer Verdtlannng 
der LOsnng war in derselben das Eisen, nach dem ersten 
Effeet, bleibend aber schwach positiv. Naeh einiger Zeit fand 
sich Jedoch in allen solchen Fullen schwarzes Snlphnret hier 
und da anf dem Eisen. Gerostetes Eisen war negativ gegen 
Platin (2049) in dieser sehr sehwaehen Lösnng, wdche dnreii 
directe ehemische AcÜon metallisches Eäsen positiv maehen 
könnte. 



1843. In allen vorhergehenden Verbuchen bestand der 
angewandte Elektrolyt aus einer Lösung von Schwetelkalinm. 
Jetzt vertauschte ich denselben gegen einen anderen, von sehr 
verschiedener Nnt UV, nämlich gegen grüne salpetrige Säure 
(1816), welche, wie schon gezeigt, ein vortreflflicher Leiter 
der Elektricität ist. Als Metalle dienten Eisen und Platin, 
beide in Form von Drähten. Das Gefäss, in das sie einge- 
taucht wurden, war eine Köhre wie die früher (1815) be- 
schriebene. Im Uebrigen war die Vorrichtung ähnlich der 
schon gebrauchten (1824. 1836). Anfangs entstand ein Strom, 
wobei das Eisen in der Säure positiv gegen das Platin war; 
doch dieser verschwand schnell, und die Galvanometernadel 
kam auf 0". In diesem Zustande konnte die Kette jedoch 
nicht in allen Stücken mit einer, in der Schwefelkaliumlösung 
der Elektrolyt ist (1824), verglichen werden; denn, obwohl 
sie den Thermostrom von Antimon und Wismuth bis zu einem 
gewissen Grade leitete, so war doch dieser Grad sehr gering, 
verglichen mit dem der früheren Vorrichtung, oder derjenigen 
Kette, in welcher die salpetrige Säure sich zwischen zwei 
Platinpiatten befand (1816). Diese merkwürdige Schwächung» 
ist Folge des eigenthümlichcn Zustaudes . welchen , wie es 
Schönbei)? durch seine zahlreichen Versuche so wohl beschrieben 
nnd erläutert hat, das Eisen annimmt. Indess, wiewohl es 
zugegeben werden muss, dass das Eisen in Berührung mit der 
Säure sich in einem besonderen Zustand bctindet [1951. 2001. 
2033), so ist es doch auch klar, dass eine Kette, bestehend 
aus PlatiBi Eisen , passivem Eisen {peculiar iron) und salpetriger 



mochte, zu befreien, dadurch, dass man es von den anderen Merallen 
trennte und in der Flüssigkeit auf einen Au|^enbUck mit einer 
anderen Platinplatte berührte. 
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Säure, kemea Strom exieiigt, wiewoM sie einen Thermostrom 

leitet. 

1844. Wenn aber der Contact von Platin und Eisen eine 
elektromotorische Kraft besitzt, warum erzeug er keinen Strom ? 
Erwärmung (1830) oder eine geringe chemische Action (1831) 
an der Berflhrungsstelle, erzengt einen Strom, und die letztere 
sogar einen starken. Wenn nun jedes andere als der Contact 
einen Strom erzeugen kann, warum thut es denn dieser nicht? 
Die einzigen Antworten darauf sind: dass das passiye Eäsui 
dieselben elektromotorischen Eigenschaften und Relationen als 
das Platin besitze, oder dass die salpetrige Säure unter dem- 
selben Qesetie wie die Metalle stehe (1809. 1835),' und da- 
dorch die 8nmme aller Contacteffecte vernichtet we^de, oder 
ein genanes Aufheben der Kräfte erfolge. Dass das Eisen 
insofern dem Platin gleiche, als es an seinen Contactpunkten 
keine elektromotorische Kraft ohne chemische Action besitze, 
glaube ich; dass es aber diesem in seinen elektrischen Actionen 
unähnlich sei, erhellt aus der Verschiedenheit zwischen den 
beiden, sowoM in eoncentrirter als in verdünnter Salpetersäure» 
ans der sehr grosaen Verschiedenheit, mit der sie elektrische Ströme 
in Salpetersäure und Schwefelkalium führen, und auch ans an- 
deren Verschiedenheiten. Dass die salpetrige Sänre, was ihr 
Contactvermögen betrifft, von den tlbrigen Elektrolyten geti*ennt, 
nnd mit den Metallen in dem, was bei diesen nur eine An- 
nahme ist, zusammengestellt werden müsse, ist eine willkür- 
liche Erklärungsweise, deren Schwierigkeit bei dem Schwefel- 
kaUnm (1835. 1859. 1839. 2060) i^terhia in Betracht 
kommen wird. 

1845. Dem Elektrochemiker ist der Fall war einer tob 
den vielen starken Beispielen, welche zeigen, dass, we 
ehemische Action in der Fo^'schen Kette fehlt, kein Strom 
ra Stande kommen kann, und dass, mag Schwefelkaliumlösung 
oder salpetrige Säure der Elektrolyt oder die verbindende 
Flüssigkeit sein, doch das Resultat daseelbe ist, nnd der Con- 
tact sich als elektromotorische Bedingnng nawirksam erweist. 

1846. Ich branehe wohl nicht zn sagen, - dass die Ein- 
schattsag anderer Metalle zwischen das Eisen und das Platin 
an ihrer Bertthrungsstelle keinen üntersehied in den Besuttaten 
herbeiführt (1833. 1834) nnd keinen Strom erzeugt; während, 
wie ich gesagt, eine Erwirmnng oder chemische Aetien da- 
selbst, ihre entsprechenden Wirkungen herrorbiingi Allein 
diese Parallelen in Whrknng nnd lüiehtwirknng zeigen die 
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Ideutität der isatur dieser Kette {ungeachtet der Bildung des 
passiven Znstandes unf der Oberfläche des Eisens) und der mit 
SchwefelkiiliumlOsung: so dass alle aus letzterer gezogenen 
Schlüsse auch hier anwendbar sin»l, und wenn diese als Ueweis 
gegen die Contacttheorie fest steht, dasselbe auch von jener gilt. 

1H47. Ich gebrauchte nun Eisenoxyd und Platin als Ex- 
treme des starren Theiles der Kette und salpetrige Säure als 
Eiüssigkeit, d. h. ich überzog Eisendraht, durch Erhitzung über 
der Weingeiätliamme, mit einer Oxydschicht, in der Weise, 
M'ie es von Schönhein bei seinen A'ersuchen empfohlen worden 
ist, und wandte ihn nun statt des blanken Eisens an (1843). 
Das Eisenoxyd war anfangs schwach positiv und unmittelbar 
darauf neutral. Nun gab diese Kette, gleich der vorigen, 
keinen Strom bei gewöhidiehen Temperaluren: allein im Leit- 
vermögen wich sie sehr von Jener ai), indem sie für den 
Thermostrom ein sehr vortrelVlieber Leiter war, und das l'.isen- 
o\yd nieht jenes Hemmnis für den Strom darbot, wie es das 
passive 1-^isen that fLS43. 1844). Eisenoxyduloxyd [Scale 
oxidf of iron^, und Platin ))ringen also, wenn salpetrige Säure 
die dritte Sul)stanz in der Probekette ist, keinen Strom durch 
Contact hervor; und so stimmen diese Resultate mit den früher 
erhaltenen, wobei die dritte Substanz aus Schwefelkaliumlösung 
bestand. 

1848. Bei Anwendung von salpetriger Säure ist es nöthig, 
gewisse Vorsichtsmaassregeln zu nehmen. Wenn nändich aus 
grüner salpetriger Säure, Platindrähten und einem Galvano- 
meter eine Kette gebildet wird, so sind nach wenigen Secunden 
alle Spuren des Stroms verschwunden, der durch die anfäng- 
lichen Störungen entstanden ist; bringt man aber einen der 
Drähte an die Luft und darauf sogleich wieder in seine frühere 
Stellung, so bildet sich ein Strom, und dieser Draht ist, durch 
den Elektrolyten hin, negativ gegen den anderen. Wird einer 
der Drähte nur bis zu geringer Tiefe, z. B. einen Viertelzoll 
tief in die Säure getaucht, so bewirkt eine Hebung dieses 
Drahts von nicht mehr als Y^, Zoll und augenblickliches Wieder- 
hinstellen denselben Effect. Diese Wirkung entspringt ans 
der Verdampfung der salpetrigen Säure an dem herausgezogenen 
Draht (1937). Ich werde späterhin hierauf zuTflddcommen; 
fflr jetzt wünsche ich nur die daraus fliessende Yorsiehts- 
maassregel zu bezeichnen, nämlich die Nothwendigkeit, die 
eingetauchten Drähte wälirend des Versuchs ungestört zu lassen. ^) 
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1849. leh schritt nun zu den Thatsaehen, die Sohönbem 
Aber die Beziebuig des Biaens nr Salpetersäure bekannt ge- 
macht hat, und gebrauchte dabei diese Sänre als Flflssigkeit 
in einer ans Eisen nnd Platin gebildeten Folto'schen Kette. 
Beine Salpetersftore hat so wenig Leitromögen (1817), dass 
^oh Yoranssetsen lisst, sie sei ÜKhig, 'jeden entspringenden 
Strom ans der Gontactwirknng zwischen Eisen md Platin m 
hemmen, nnd llberdies kann man ihr bei diesen Yersnohen 
Torwerfen, dass sie, da sie ein wenig aof das Eisen einwirkt, 
einen chemisch err^g^n Strom eraenge, welcher seine Wirkung 
mit dem des Contactstroms vermische, wogegen hier die Auf- 
gabe ist, durch Ausschliessung solcher chemischen Action den 
Einfluss des Oontactes blosnulegen. Dennoch stimmen die 
mit ihr erhaltenim Besultate mit den Tdlkommeneren, die 
berdts beschrieben wurden; denn wiewohl in einer Kette aus 
Eisen, Platin und Salpetersäure durch die yer^ten Wirkungen 
der chemischen Acti<m auf das läsen und des Contacts zwi- 
schen Eisen und Platin em Strom von einer gewissen con- 
stanten Kraft herForgebracht wird, wie es das Galvanometer 
anzeigt, so bewirkt doch eine kleine chemische Action, die 
wie zuvor (1831) an der Oontactstelle des Eisens und Platins 
in Spiel gesetzt wird, einen hei wdtem stärkeren Strom. 
Wenn nun von dem schwächeren Strom derjenige Theil, der 
von der chemischen Action herrührt, abgezogen wird, wie 
wenig Wahrscheinlichkeit hat die Voraussetzung, dass irgend 
eine Wirkung aus dem Contact der Metalle hervorgehe. 

1850. Allein rothe Salpetersäure, mit Platinplatten, 
leitet dnen Thermostrom gut, selbst wenn sie bedeutend ver- 
dflnnt ist (1818). Gebraucht man eine solche rothe Säure 
zwischen läsen und Platin, so ist das Leitvermögen so stark, 
dass die Hälfte deä permanenten Stroms durch einen entgegen- 
gesetMn Thermostrom von Wismutii nnd Antimon ftberwältigt 
werden kann. So ist eine Art Vergleich gemacht zwischen 
einem Thermostrom dnerseits und einem Strom aus den ver- 
einigten Effscten der chemischen Action auf das Eisen und 
des Contactes zwischen Eisen nnd Platin andererseits. Er- 
wägt man, nun wie schmäh angenommenermaassen ein Thermo- 
strom ist, so wird man beurtheilen, wie stark der aus dem 
Contact entspringende Theil des anderen Stroms aufs Höchste 
sein könne, und irie wenig derselbe Wng sei, die stärkeren 
Ströme der gewÖhnUehen Fo/to*schen Combinationen zu er- 
klären. 
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1851. Wean statt des blanken Eisendrahts ein in der 
Weingeistflamine oxydirter mit Platin in reiner starker Salpetei^ 
sänre angewandt wird, 80 erhält man einen schwachen Strom^ 
wobei das Eisenoxyd positiv gegen das Platin, nnd das Re- 
snltat in der Hauptsache wie beim Eisen ist. Bei Anwendung 
einer mit vier Volumtheilen Wasser verdflnnten Sänre ist die 
Ablenkung sogar schwächer als bei der concentrirten Sftnre, 
und es sind die empfindlichsten Mittel erforderlich, nm den 
Strom zu beobachten. AUein in beiden FäUen findet^ wenn an 
der Gontactstelle eine chemisdie Wirkung eingeschaltet wird, 
der entstandene Strom einen gnten Durchgang, und selbst ein 
Thermostrom erweist Siek krftlliger als irgend ein ans dem 
Contact entspringender. 

1852. In diesen FflUen ist es am sichersten, den oxydirten 
Eisendraht ganz unterzvtandieB, nnd ihn dort mit einem Platinr 
draht zu berühren; denn wenn das oxydirte Eisen ans der 
Sänre in die Luft hineinragt, ist man fast gewiss, dass er ron 
der verdnten Wirkung der Luit nnd der Sänre, an deren 
Grenafläflhe, zu leiden hat 

1853. Ich schritt nun znm Gebranehe einer ganz anda*en 
Flttssigkeit, nämlich Kalilösnng, die s^n von De Ja Bix» 
ndt Eisen nnd Platin angewandt wnrde, nnd im eonoentiirten 
Znstande so gut leitet, dass selbst dn Thermostrom dnrehg^ 
(1819), mithin ToUkonmien hinreiehl, dnen Oontadstrom naob* 
zuweisen, wem ein solcher existirt 

1854. Dennodi, wenn eine staike LOsnnf dieser Snbstans 
mit Silber nnd Platin (Körpern, die bei Yerlmllpfnng mit Sal- 
petersänre oder Salzsäure hinreichend von einander abweidien) 
wie in den froheren Fällen angeordnet wurde, entstand nur 
ein sdur sehwaeher Stnmi, so dass die Qalvanometemadel fost 
auf Null verblieb. Der Contact dieser Metalle sohlen also 
keinen merkUohen Strom zu erzeugen, und zwar deshalb, wie 
idi fest ftberzengt bin, weil in solchem Contact keine elektro- 
motorische Kraft existiri Wurde der Contact gegen eine sehr 
sehwaehe chemische Wirkung vertansdit, namenHidi gegen die, 
welche aus der EinschaMang einet mit verdünnter Sa^tersäure 
(1831) benetzten Stilekehens Papier hervorging, so entstand ein 
Strom. So erzeugte denn auch hier eine kldne ehemteche 
Aeüon, ohne Contact, dnen Strom, während ohne ehemisehe 
Action mit Metallcontact keiner entstand. 

1865. Eisen oder Kiekel, in dieser starken Kalildsung mit 
Platin verbunden, war positiv. Der entstandene Strom nahm 
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aber fidmell ab, und nach dner Stunde war er sehr sohwaeh. 
Kach Anfhebnng des MetaUcontacts bei x (Fig. 2) und An- 
bringung einer sehwachen ohemiaehen Action daselbst, z, B. 
mittäst yerdUnnter Salpetersfture, kam ein von der letateien 
emugter Strom com YorseheiiL Die Fülle sind also den zuvor 
erwihntea (1849 ete.) analog und seig«Q, wie wetug der Co^ 
tact fttr sidi vermag, da & vereinte Wixknng des CSontaets 
awisohen Elseii und Platia, imd der chemlsfthen AcÜon swisehen 
Kali iumI Eisen sehr klein war im Vergldeh m d^ dagegen- 
gesetsten ehemischen Action der verdtinnten Salpetersäure. 

1856. Statt dbr starken EafilOsung wurde euie wdt 
sehwftehere angewandt, bestehend aus 1 VoL der starken und 
6 Yol. Wasser; allem daa Resultat mit ffilber und Platin war 
dasselbe. So lange der blosse Contact vorhanden war, ent- 
stand kern StroBft, so wie aber an seine Stelle eine kleine 
ehemisehe Aetikm gesetst wurde (1881), wurde unmittelbar dn 
Strom erzengt. 

1857. Bisen und Kicfcel mit Platin in der schwadten 
liOsungi brachten ihnliohe Besultate hervor, ausgenommen, daas 
der poättive Züstend dieser Metalle etwas Uzender war, als 
in der stttken LSsung. Doch war er ausser allem Yeihaltniss 
klein gegen den, wichen man nach der Oontacttheorie hatte 
erwarten sollen. 



1858. So ergaben sieh demnadi die Oontacte von Metallen 
und anderen gut Idtenden starren K(^rpein höchst unwirksam 
in Hervorbringnng eines Stroms, es mochte Kalilösung, Sehwefel- 
kaliumlOsung, wissrige, salpetrige Sture, Salpetersaure oder 
dn Geniseh von dSesen Säuren der dritte oder flüssige Körper 
in der Kette sein. Alle beim Sekwefolkalium (1838) aoge- 
Itthrten Argumoite rflcksh^ch der Unwirksamkeit d«r Oon- 
tacte von Körpern, die iwischen den beiden hanptsächUdien 
starren Snbstmsn eiBgeeehnltet wurden, finden llberdies ihre 
Anwendung hier beim KaH, wie sie es auch thun in jedem 
Fall ehier Idtecden Kette, wo die eingeschaltete Fittssigkeit 
ohne ehemisehe Aeüon ist, und kdn Strom erzeugt wird. Liesse 
sich ein Fall aufvreisen, in welchem die eingesehalteto FlOssig- 
keit, bei hinlänglich guter Leitung, ohne Wirkung ist, und 
deeh ein Strom eraeugt wird, dann ia, der That wflrde die 
Contaotliieorie einen Beweis an ihrem Ounsten erlangen, weloher, 
so weit ich einzusehen vermag, nicht widerlegt wa*den könnte. 
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Ich habe ilnirstlich uach einem solchen F&Il gesucht, aber keinen 
finden können (1798). 



1859. Das Argument ist mm in dem geeigneten Zustand 
zur Wiederaufnahme des zuvor erwähnten ^1S35. 1S44) wich- 
tigen Punktes, welcher, wenn er mit Walirheit von einem 
Vertheidiger der Contacttheorie vorgebracht werden könnte, 
die Kraft der obigen experimentellen liesultate vrdlig vernicliten 
würde, obwohl er diese Theorie nicht in den Stand setzt, 
einen Gnind für die Thätigkeit der Säule und die Existenz 
eines Stroms in derselben anzugeben : — welcher aber, wenn 
er falsch ist, die Contacttheorie ganz wehrlos und unbegnindet 
lassen würde. 

1860. l^^in Anhänger der Contacttheorie kann sagen, dass 
die verscliiedenen leitenden Substanzen, die in vorstehenden 
Versuchen angewandt wurden, den Metallen gleich seien, d. h. 
dass sie an ihren Benihrungspunkten mit den Metallen und 
anderen zur Schliessung der Kette angewandten starren Leitern 
eine elektromotorisclie Kraft entwickeln, dass diese aber an 
jeder Contactstelle eine so uligemessene [cofisistoit) Stärke habe, 
dass die Summe der Kräfte in einer geschlossenen Kette Null 
sei ^1809 . Die Wirkungen der Contacte seien elektromotorische 
Spannuugswirkungen {tense rkftroinofiir actions]^ allein aufge- 
wogene, und so könne kein Strom riilsuOicii. Allein wo ist 
eine Erfahrung zur Stütze dieser lU hauiitung? Wo sind die 
gemessenen elektromotorisclien Resultate, die dies beweisen 
(1808) ? Ich glaube, es giebt keine. 

1861. Die Contacttheorie nimmt an, dass der blosse Con- 
tact von verschiedenartigen Substanzen elektromotorische Kräfte 
entwickle, und überdies, dass zwischen Metallen und tiüssigen 
Leitern ein Unterschied bestelle (1810), ohne welche Annahme 
die Theorie den Strom in der T o//rt'schen Säule nicht erklären 
kann; denn während vorausgesetzt wird, dass in einer ganz 
metallischen Kette die ContacteÖecte immer vollständig auf- 
gewogen werden, wird auch angenommen, dass die Contact- 
effecte der Elektrolyte oder eingeschalteten Flüssigkeiten mit 
den Metallen sich nicht aufheben, sondern so entfernt von 
jeder Art von Gleichgewicht bleiben, dass kräftige Ströme, 
selbst die kräftigsten einer ro/to'schen Säule entstehen können. 
Wenn dem so ist, warum macht aber denn die Schwefelkalium- 
lOsung eine Ausnahme? Sie hat keine Aehnlichkeit mit 
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Ifetallen; sie scheint nicht ohne Zersetzung zu leiten; sie ist 
ein vortrefflicher Elektrolyt, nnd in gewissen Fällen (1880) 
ein vortrefflicher erregender Elektrolyt , welcher, wenn er 
chemisch wirkt, die kräftigsten Ströme eraengt; in allen diesen 
Punkten ist sie den Metallen ganz nnähnlich nnd in ihrer 
Wirkung ähnlich den sanren oder salzigen Ldtem, die man 
gewöhnlich anwendet Wie kann maa denn, obne einen ein« 
zigen directen Versnch, nnd bloss nm die Gründe der Gegner 
zn yeTeiteln^ sich die ToranBsetning edaitben, daas ale ttnen 
Platz unter den Elektrolyten TerlBSfle nnd mit den MetaUen in 
eine Klasse komme, nnd zwar in einon Pnnkte, der, selbst 
bd diesen, eine reine Annabme ist (1809). 

1862. Es ist aber nicht allein das 8ebwefelkalinm, dem 
man dieses Yorredit dmttomen mtlsste; es müsste and^ aus- 
gedehnt werden anf die salpetrige Säure (1843. 1847), anf 
die Salpetersftnre (1849 etc.) nnd selbst auf Ealildsung (1854); 
alle diese gehören zur Klasse der Elektrolyte, nnd zeigen doch 
keine Ströme in Ketten, wo sie nicht chendseb wirken. Die- 
selbe Ausnahme muss femer fOr seh wache Lösungen von 
Sehwefelkafium (1842) und Aetzkali (1856) gemacht werden; 
denn sie zeigen gleiche Erschemungen wie die stärkeren Lö- 
sungen. Und wenn die Oontaottheoreäker sie iDr diese sdiwache 
Lösungen in Anspruch nehmen, wie wollen ide es denn mit 
der siäwachen Salpetersäure machen, welche der starken in 
ihrer Wirkung auf Eisen nicht ähnHoh ist (1977), sondern 
einen kraftvollen Strom erzeugt 

1863. Der Anhänger der chemischen Theorie wird von 
keiner dieser Schwierigkeiten behelligt; denn erstlich prflft er . 
durch einen einfiichen directen Versudi, ob eine der beiden 
gegebenen Substanzen in der Kette chemisch aufeinander wirke. 
Ist es der Fall, so erwartet er einen entsprechenden Strom zu 
finden, im entgegengesetzten Fall findet er keinen Strom, ob- 
wohl die Kette ein guter Leiter ist, und er sorgftltig darnadi 
sieht (1829). 

1864. Femer nimmt er den Fall mit Eisen, Platin und 
Schwefelkalinmlösung, so ist kein Strom da; ersetzt er aber 
das Eisen durch zäik, so findet er einen kräftigen Strom. 
Statt des ^ks könnte ich Kupfer, Silber, Zinn, Kadmium, 
Wismuth, Blei und andere Metiüle. nehmen; allein ich nehme 
Zink, weil es von dem Sdiwefelkalium gelöst wird und so 
den Fall in einem sehr einfSsohea Zustande lässt; die That- 
saehe ist indess bei jedem anderen Metalle eben so entschieden. 
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Wenn nun die Contacttheorie richtig Avilre, wenn Eisen, Platin 
und Schwefelkalium Contacte geben, die hinsichtlich der elek- 
tromotorischen Kraft im vollkommenen Gleichgewicht ständen, 
warum zerstört der Austausch des Eisens gegen Zink das 
Gleichgewicht? Der Tausch eines Metalls gegen ein anderes 
in einer metallischen Kette bewirkt keine Veränderung dieser 
Art; und dasselbe gilt von der grossen Zahl der Körper, 
welche, als starre Leiter, zur Bildung von leitenden (aber 
ehemisch unwirksamen) Ketten {1867 etc.) benutzt werden 
können. Wenn die Schwefelkaliumlösung zufolge ihrer Wirkung 
bei den angefohrtea Yeraiichen (1825 etc.) den Metallen bei- 
zuzählen ist, wie kommt es denn, dass sie, combinirt mit 
Zink| Kupfer, Silber u. s. w. (1882. 1885 etc.), den Metallen 
ganz nnfthnlich wirkt nnd mit gleicker Kraft wie die beaten 
der anderen Klasse. 

1865. Diese Schwierigkeit nöthigt, meiner Meinnng nack, 
die Contacttheoretiker sn einer neuen Annahme, zu der, dass 
diese Flüssigkeit zuweilen wie das beste Metall oder der beste 
Leiter erster Klasse wirke^ zuweilen aber wie der beste Elek- 
trolyt oder beste Leiter zweiter Klasse. Das würde aber 
sicherlich eine sehr lockere Art des Philosophirens in einer 
Brfahrungswissenschaft sein (1889); und überdies ist es höchst 
ungünstig für eine solche Annahme, dass diese zweite Be- 
dingung oder Beziehung derselben sieh niemals von selbst ein- 
stellt, so dass sie uns einen reinen Fall eines Stroms aus 
blossem Contaot liefert; er tritt niemals auf ohne jene chemi- 
sche Action, auf welche die Ohemisten so einfaeh jeden als- 
dann entstehenden Sti'om zurückführen. 

1866. Ich brauche wohl nicht zu sagen, dass dasselbe 
Argument auf die FftUe, wo salpetrige Säure, Salpetersäure 
und Kalilösung benutzt werden, mit gleicher Kraft anwendbar 
ist, und durch die Resultate derselben mit gleicher Stärke 
unterstatzt wird (1843. 1849. 1858). 



1867. Obwohl es für guiz nnnöthig gehalten werden mag, 
bildete iek doch aus drei, sämmtlioh leitenden Substanzen und 
dem eingeschlossenen Galvanometer viele Ketten, in der Hoff- 
nung eine zu finden, die ohne chemische Action einen Strom 
gebe und so eine elektromotorische Oontactkraft feststelle. 
Die Anzahl und Verschiedenartigkeit fieser Yersuche, bei 
denen Metalle, Oraphit, Sulphurete, Ojiyde, alles Lriter selbst 
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ftr einen ThermoBtronii snf nntenohiedliolie Welse combinirt 
wniden, wild ane folgender üebersielit erhellen. 

1) PIfttin, 6) Kupferglanz, 

2) läsen, 9) EiaenkieB, 
8) Zink, 10) Kupferkies, 

4) Kuplsr, 11) Bleiglanz, 

5) Gn^hit, 12) Sokwefalknpfer, kflnstL, 

6) Hammersekläg, 18) Sokwefeleisen, kllnstl., 

7) Granbrannsteinen, 14) Sehwefelwismnth. 

1 nnd 2 ndt 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 18, 14 

5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 

6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 

7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 

6, 7, 8, 9, 10. 11, 12, 13, 14 

7, 8, 9, 10, 11, 12, 18, 14 

8, 9, 10, 11, 12, 18, 14 

9, 10, 11, 12, 13, 14 

10, 11, 12, 13, 14 

11, 12, 13, 14 

12, 13, 14 
18, 14 
14 
12. 

1868. Marionini giebt nach Versuchen an, Kupfer sei 
positiv gegen Scbwefelkupfer *) ; nach demselben Physiker ist, 
übereinstimmend mit den Voltaisten, Schwefelkupfer positiv 
gegen Eisen (1878) nnd Eisen positiv gegen Kupfer. Diese 
drei Körper mttssten daher eine sehr kräftige Kette geben; 
all^, was für Seliwefelkupfer leb anch gebrauchen mochte, 
so erMeli ieh doeb Ton einer soloben Combination nicht die 
geringste Wirkung. 

1869. Da Bldbyperoxyd ein KOrper ist, der in Schwefel- 
kalinmlOsung und llberbaupt in jeder Kette, wo er seinen 
Sauerstoff abgeben kann, einen bnftvollen Ätom liefert, so 
^nbte lob erwarten sn dürfen, dass er dnrcb seinen Contact 
mit Metallen einen Strom hervorbringen werde, wenn tlber- 
baupt Contact es kOnne. Ein Tbdl des naeb (1822) berei- 
teten wurde wobl getrocknet, was hierbei durebans wesentiieb 
ist, nnd zn folgenden Combbiatlonen verwandt: 



1 


> 8 


1 


> 6 


8 


» 6 


4 


> 5 


4 


» 6 


4 


» 7 


4 


» 8 


4 


> 9 


4 


» 10 


4 


» 11 


4 


» 12 


4 


» 18 


1 


» 4 



•) Mem<»U della Soeieti ItaUana In Modena 1837, XXI, p. 224 
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Platin, Zink, Bleihyperojiyd 

Platin, Blei, Bl6ih7p«io:igrd 

Platin, Kadminm, Bleihyperoxjd 

Platin, Eisen, Bleibyperozyd. 
Sobald nnr Temperatamnteraehiede ansgesehlossen waren, 
gab Yon alien diesen Combinationen keine die geringste An- 
zeige von einem Strom; wiewohl sie alle, was Leitnngsildiig- 
keit betraf, yollkommen dem Zweck entspraeben, d. b. selbst 
den sebr scbwaoben Tbermostrom zn leiten vermocbten. 



1870. In der Contacttheorie sind es daher nicht allein 
die Metalle, von denen angenommen werden mnss^ dass ihre 
Gontactkräfte in jeder ans ihnen gebildeten Kette sich bei 
völliger Yemichtung aufheben (1809), sondern alle starren 
leitfähigen Kdrper, Kohle, Oxyde, Sulphnrete müssen in die- 
selbe Kategorie gestellt werden. Dasselbe gilt von allen schon 
genannten Elektrolyten, KaUlÖsnng, Schwefelkaliomldsung, sal- 
petrige Sflnre, Salpetersäure, fär alle Fälle, wo sie nicht 
chemisch wirken. In der That alle Leiter, welche in der 
Kette nicht chemisch wirken, mflssen nach der Contacttheorie 
als in diesem Zustand angesehen werden, bis einmal ein 
Fb/to'scher Strom ohne chemische Action hervorgebracht wird 
(1858). 

1871. Selbst wenn man dann zugiebt, es beweisen die 
von Folto und seinen Kachfolgem mit dem Elektrometer er- 
haltenen Besultate, dass der blosse Contact eine elektromoto- 
rische Kraft habe und einen solchen Effect hervorbringen 
könne, so zeigen doch siöheriicb alle Versuche mit blossem 
Contact allein, dass die elektromotorischen Kräfte in einer 
Kette immer aufgewogen sind. Wie könnten sonst die oben 
genannten, so höchst verschiedenartigen Substanzen in dieser 
Beziehung übereinstimmen? es sei denn in der That, alle stimmten 
darin flberein, dass sie durchaus keine solche Kraft besitzen. 
Wenn dem aber so ist, wo ist die Quelle der Kraft, welche, 
zufolge der Contacttheorie, den Strom in der Fo/fti'schen Säule 
erklären soll. Wenn sie nicht aufgewogen sind, wo ist ein 
genügender Fall, dass Contact für sich einen Strom erzeuge? 
Oder wo sind die numerischen Data, welche die Möglichkeit 
eines solchen Falls erweisen (1808. 1868)? Die Contact- 
physiker sind verpflichtet hervorzubringen nicht einen Fall, 
wo der Strom uueudlich klein ist, denn ein solcher kann den 
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Strom der Fb^'schen Säule nieht erklären und fiUlt immer 
hmerbalb des streitigen Gebietes, welches De la Mve so gat 
yertheidigt hat, — sondern einen Fall {a ease and daia) Ton 
floldier Deniliolikeit nnd Wichtigkeit , dass er werth sei, den 
yielen yon den Ohemisten hereorgebraohten Fallen gegenllber 
gestellt zu werden (1892); denn ohne ihn seheint mir die 
Oontaottheorie, anf die Säule angewandt, keinen Halt {sup- 
port) in haben, und da sie elektromotorische Gontaetkraft 
selbst mit dem Znstand der Aufwucht {balanced Gondition) 
behauptet, fast ohne Grnnd {foundation} zu sein. ^) 

1872. Um diese und ähnliche Schlüsse zu vermeiden, 
mnss die Contacttheorie sich in der sonderbarsten nnd nn- 
regelmftssigsten Weise schmiegen und biegen. So mnss an- 
genommen werden, der Contact der Schwefelkaliumlösnng mit 
£isen sei aufgewogen dnroh die vereinte Kraft ihres Contacts 
mit Platin und des Contacts von läsen nnd Platin mit einander; 
allein beim Vertausche des Eisens gegen Blei wird der Con- 
tact des Snlphorets mit dem letzteren Metall nicht mehr durch 
die beiden anderen Contacte aufgewogen, sondern hat plötzlich 
seine Relation verändert. Nach wenigen Becnnden, wenn sich 
durch die chemisclie Action ein Häutchen von Snlphnret ge- 
bildet hat, hört der Strom aof, wiewohl die Kette ein guter 
Leiter ist (1885), und nun mnss angenommen werden, dass 
die Lösung ihre erste Relation zu den Metallen nnd «n dem 
Schwefelblei wieder erlangt, einen Gleichgewichtsznstand der 
Contacte in der Kette hervororebracht habe. 

1873. So mnss anch bei dieser Sohwefellösnng nnd bei 
Kalilösnng znfolge der Theorie angenommen werden , dass 
Verdtlnnung keine Verftndenmg in dem Charakter der Gon- 
taetkraft hei-vorbringe; dagegen bei der Salpetersäure eme 
starke Veränderung dieser Art (1977). Yon den Säuren und 
Alkalien (wie Aetzkali), in Fällen, wo sie, wie mit Zink nnd 
Platin, Ströme hervorbringen, muss angenommen werden, dass 
sie ein Uebergewicht der Kraft nach gleicher Seite hervor- 
bringen, obwohl man von diesen Körpern, wegen ihrer so 
verschiedenen Natur erwarten sollte, sie gäben entgegengesetste 
Ströme. 

1874. Für jeden besonderen Fall eines Stromes sind die 
Anwälte der Contacttheorie genöthigt, Kräfte von entsprechender 
Stärke mit den erhaltenen Resultaten an den Contactpunkten 
anzunelimeu, nnd die Theorie darnach zu modeln [1956. 1992. 
2006. 2014. 2063), da sie keine allgemeine Beziehung fOr 

Oitwald*« KtoMUttr. m 3 
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die aiigewandtt'ii 8;iiiren oder Alk;ilion oder andere elektroly- 
tisehen Losiiiigeii besitzt. Das Keaultat läuft demnach darauf 
hinaus: die Tlieorie kann in Betreff der Resultate nichts 
voraussagen; sie wird von keinem Fall eines ohne chemische 
Action erzeugten »Stroms unterstützt, und bei denen mit chemi- 
scher Action schmiegt sie sich den Thatsachen an, genau ent- 
sprechend den Variationen, welche die rein chemische Kr&ft 
erlahrungsmässig nachweist. 

1875. AVie einfach dagegen werden die zahlreichen ex- 
perimentellen Resultate von der chemischen Theorie aufgefasst, 
nmschlossen, combinirt nnd selbst vorausgesagt! Wo ein 
Strom ist, ist auch chemische Action; wenn diese aufhört, 
verschwindet auch Jener (1882. 1885. 1894); die Action findet 
nach Umständen entweder an der Anode oder der Kathodo 
statt (2039. 2041]: nnd die Richtung des Stromes ist unver- 
änderlich verknüpft mit der Richtung, in welcher die thätigen 
chemischen Kräfte die Anioueu und Kationen zwingen) umher* 
zukreisen (902. 2052). 

1876. Zieht man nun neben diesen T^mständen noch in 
Betracht, dass die vielen Ketten ohne chemische Action (1825 
etc.) keinen Strom erzeugen, dass die mit chemischer Action 
fast immer einen Strom hervorbringen; dass es Hunderte giebt, 
in welchen die chemische Action ohne Contact einen Strom 
hervorbringt (2017 etc.); dass eben so viele mit Contact aber 
ohne chemische Action als unwirksam bekannt sind (1867); — 
wie kann man da dem Schlüsse widerstehen, dass die Thätig- 
keit {poivers) der Ko//a'schen Batterie in der Ausübung chemir 
soher Kraft {force) begrändet sei? 



8. Wirksame Ketfeen mit Bohwefelkaliumlörang. 

^' 1877. Im J. 1812 zeigte Dar// durch einen Versuch, dass 
von zwei verschiedenen Metallen, Kui)fer und Eisen, das mit 
der stärksten Anziehung für SauerstotV b('gal)te positiv in oxy- 
direnden Lösungen sei. das mit der stärksten Anziehung für 
Schwefel positiv in *:e.schwefelten Lösungen*). Im J. 1827 
beschrieb De la liive mehrere solcher, durch den Gebrauch ver- 
schiedener Lösungen bewirkter Umkehrungeu des Zustandes 
zweier Metalle, und schloss aus ihnen, dass der blosse Contact 



*) Elemente of chemieal philosophy p. 148. 
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nicht die Ursache ihrer respectiven Zustände sein könne, 
sondern daas die chenuBche Action der Flüssigkeit diese henror- 
rnfe*) 

1878. In einem früheren Aufsatz führte ich Sir Hufnpftry 
Davy^B Versuche an (943) und gab sein Resultat als einen 
Be^Yei8, dass der Contact des Eisens nnd Kupfers nicht den 
Strom eizengt haben könne; weil, wenn statt der geschwefelten 
Lösnng eine verdünnte Säure angewandt werde, der Strom die 
umgekehrte Bichtung habe, und doch der Contact derselbe 
bleibe. Marianrni fügt hinzu**}, dass Kupfer denselben Effect 
hervorbringe mit Zinn, Blei und selbst mit Zink, dass auch 
Silber eben so wirke als Kupfer. Beam Kupfer erklärt er die 
Sache durch die Beziehung des Eisens zu dem auf dem Kupfer 
gebildeten Körper, der nach Volta positiv ist gegen das 
erstere""^*]. Nach seinem eigenen Versuch war diese Sub- 
stanz in derselben Lösung negativ gesren ESsenfJ. 

1879. Ich bea])sichtige jetzt, die Klasse von Füllen, wo 
eine Schwefelkalinmlösung die Flüssigkeit in der Kette ist, 
wieder auiznnellmeI^ denn ich glaube, sie geben die stärksten 
Beweise, dass der Strom in der Foto'schen Batterie nicht 
durch Contact erzeugt werden kann, sondern gänzlich von 
chemischer Action herrührt. 

1880. Schwefelkalinmlösung (1812) ist em höchst vortreff- 
licher Leiter der Elektricität (1814). Als sie zwischen Platin- 
elektroden der zersetsenden ki*aft einer kleinen Fo//a^schen 
Batterie unterworfen ward, gab sie an der Anode mit Leichtig- 
keit Schwefel und an der Kathode ein wenig Gas, das ver^ 
miitlilieh Wasserstoffgas war. Wenn sie mit Platinflächen zu 
einer Bitter i^chvn Ladungssftnle angeordnet, und nur auf einige 
Secunden ein schwacher primärer Strom dnrchgeleitet wurde, 
lieferte diese secundftre Batterie einen Gegenstrom, so dass 
sie, in üebereinstimmung mit der elektrolytischen Leitung 
(923. 1343] wahrscheinlich nicht ohne Zersetzung leitet, oder 
ihre elektrolytische Intensität (966. 983), wenn sie überhaupt 
eine hat, sehr schwach sein muss. Ihre erregende Wirkung 
(mit der chemischen Theorie gesproeheu] besteht darin, dass 
sie entweder an solche Metalle oder andere Körper, auf die 



*) Ann. de chim., 1828, XXXYH, p. 231— 237; XXXIX, p.299. 
**: Ah inoria della Soeieti Italiana in Modena, 1887, XXI, p. 224. 

***) Ibid. p. 219. 
t) Ibid. p. 224. 

3* 
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sie einwirken kann, ein Anion (Schwefel) abgiebt oder in 
einigen Filllen, wie bei den Hyperoxyden von Blei und Mangan, 
beim Eisenoxydul (2046j dem berührenden Kr»rper ein Anion 
entzieht, denigemiiss der erzengte Strom die eine oder die 
andere Richtung hat. Hire chemischen Verwandtschaften sind 
so gross, dass in vielen Fällen ihr Anion zn demjenigen der 
beiden Metalle geht, welches, bei Anwendung der gewöhnlich 
erregenden Elektrolyten unangetastet bleibt. So wird dann 
eine schöne Umkehrung der Beziehung zu den Metallen erhalten; 
wenn z. B. Kupfer und ivickel gebraucht werden, geht das 
Anion zum Kupfer; bei Anwendung der gewöhnlichen elektro- 
lytischen Flttssigkeiten geht dagegen das Anion zu dem Nickel. 
Vermöge ihrer vortreflflichen Leitungstahigkeit sind die Ströme 
sehr stark; und, wie man sich erinnern muss, hängt die Stärke 
der erfolgenden Ströme, wie sie von dem Galvanometer ange- 
zeigt wird, zugleich ab von der Energie (nicht von der blossen 
()unTitität) der ins Spiel gesetzten erregenden Action und der 
Leitungsfähigkeit der Kette, welche der Strom zu durchlaufen 
hat. Für die gegenwärtige Untersuchung wird der Werth 
dieses erregenden Elektrolyts durch den Umstand erhöht, dass 
er durch seine Wirkung auf die Metalle Verbindungen bildet, 
von denen einige unlöslich, andere löslich sind, und dass von 
den unlöslichen einige vortrefflicli leiten, andere dorcliaus gar 
nicht. 

1881. Die zu beschreibenden Versuche wurden im Allge- 
meinen folgendermaassen angestellt. Drähte von Platin, Gold, 
Palladium, Eisen, Blei, Zinn und anderen dehnbaren Metallen, 
etwa 0,05 Zoll dick und t> Zoll lang, wurden zubereitet. 
Zwei derselben wurden mit den Enden der Galvanometerdrähte 
verkntlpft und dann in demselben Augenblick in die Schwefel- 
kaliumlösung getaucht, darin unbewegt gehalten (1919) und 
nun die Wirkungen beobachtet Jedesmal winden die Drähte 
mit frischem feinem Sandjiaito nnd einem sanberen Tuch 
gereinigt, zuweilen auch mit einem Glasstab gerieben, um 
ihnen eine glatte Oberfläche zu geben. Auch wurde vorsichtig 
jeder Temperatuninterschied an den Verbindungsstellen der 
Drähte mit den Galvanometerdrähten vermieden, 

1882. Zinn und Platin. — Wenn Zinn mit Platin, 
Gold oder, ich kann wohl sagen, mit irgend einem anderen, 
in der Schwefelkaliumlösung unthätigen Metall verknüpft ward, 
entstand ein starker Strom, wobei das Zinn durch die Lösung 
hin positiv gegen Platin war oder, mit anderen Worten, der 
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Strom vom Zinn durch die Löauiig zum Platin ging. In sehr 
kurzer Zeit nahm dieser Strom stark ab, und innerhalb zehn 
Minuten kam die Nadel fast auf Null. Beim Versuche, den 
Thermostrom von Antimon-Wismuth 1825) durch die Kette 
zu leiten, fand sich, dass derselbe nicht durchgehen konnte, 
indem die Kette ihr Leitungsvermügen verloren hatte. Dies 
war die Folge davon, dass das Zinn sich mit einem Ueber- 
zuge seines unlöslichen nicht leitenden Sulphurets bekleidet 
hatte; das Nichtleituiigsvermögen dieses Körpers geht nicht 
bloss aus diesem, sondern auch aus dem früheren Versuch 
hervor (1821). 

1888. Marianini hält es fiir möglich, dass (wenigstens 
beim Kupfer '1878) und, wie ich glaube, in allen ähnlichen 
Fallen, denn sicherlich werden sie unter einem Gesetze stehen), 
der Strom aus der Contactkraft des gebildeten Sulphurets ent- 
springe. Allein diese Auslegung ist hier gänzlich ausge- 
schlossen, denn wie kann ein nichtleitender Körper einen 
Strom erzeugen, sei es durch Contact oder sonst wie? Nie- ' 
mals hat man einen solchen Fall nachgewiesen, noch liegt es 
in der Natur der Dinge. Es kann also nicht der Contact des 
Sulphurets sein, was hier den Strom hervorruft; und wenn in 
diesem Falle nicht, warum in irgend einem? denn hier ge- 
schieht nichts, was nicht in jedem anderen Fall eines durch ' 
denselben erregenden Elektrolyt erzeugten Stromes geschieht 

1884. Welch schönen Beweis giebt andererseits das Re- 
sultat für die Bestätigung der chemischen Theorie I Zinn kann 
aus dem Elektrolyte Schwefel zur Bildung eines Sulphuretes 
aufnehmen, und während es dies thut und im Verhältniss dazu, 
erregt es einen Strom; allein wenn das gebildete Sulphuret 
durch Bekleidung des Metalls die Flüssigkeit ausschliesst und 
die fernere chemische Wirkung verhindert, hört auch der Strom 
auf. Es ist fiir dii^sen Zweck nicht nöthig, dass es ein 
Nichtleiter sei; denn leitende Sulpliurete verrichten denselben 
Dienst (1885. 1894) und bringen ungefähr dasselbe Resultat 
zuwege. Was kann nun klarer sein, als dass während der 
Bildung des Sulphurets ein Strom erregt wird, und dass nach 
seiner Bildung der blosse Contact nichts zu dieser Wirkung 
vermag I 

1885. Blei. - — Dies Metall giebt ein schönes Resultat in 
'der Schwefelkaliumlösung. Als Blei mit Platin angewandt 

ward, "war das erstere anfangs stark positiv; allein in wenigen \ 

Secunden nahm der Strom ab, und nach zwei Minuten stand > 

i 

I 
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(lie Galvunometeruatk'l auf Null. Dennoch leitete die Kette 
einen schwachen Thermostrcm ausserordentlich gut; das Lei- 
tun^.s vermögen war also nicht verschwunden, wie beim Zinn, 
denn der Ueberzug von Schwefelblei ist ein Leiter (1820); 
desuugeachtet hemmt er die fernere chemische Wiikimg, und 
damit hört auch der Strom auf. 

1SS(). lilei und (lold bewirken dassell^e, auch Blei und 
PÄlladiuni; eben so lilei und Eisen, nur dass die Umstände 
in Bezug auf die Neigung des letzteren Metalls, einen Strom 
aus dem Elektrolyt zu erzeugen, zu beachten und zu verhindern 
sind (1H26. 2049). Blei und Nickel verhalten sich eben so. 
In allen diesen Fällen zeigte sich das Blei, naclulem es 
herausgenommen und abgewaschen worden , schöu bekleidet 
mit einem glänzenden lläutchen von Schwefel})lci. 

1887. Beim Blei liabeu wir also ein leitendes Sulphuret, 
und doch ist hierbei, eben so wie beim nichtleitenden 
Schwefelzinn '1882), keine Anzeige, dass der Contact einen 
Strom hervorrufen k(»nue. Durch die leitenden Körper 
wird keine neue oder hinzutretende Action hervorgebracht; 
bei dem früheren nichtleitenden Product war kein Mangel au 
Action; beide sind in iliren Resultaten gleich, in der That 
wesentlicli gleich hinsichtlich dessen, wovon wirklich ein Strom 
abhängt, nämlich hinsichtlich einer thätigen chemischen Kraft. 
Ein Stück Blei, für sich in die Schwefelkaliumlösung gebracht, 
bekleidet sich mit Schwefelblei, und dies beweist, dass, selbst 
wenn kein Strom gebildet werden kann, eine (chemische) 
Kraft vorlianden ist, eine unter solchen Umständen thätige; 
und solch eine Kraft kann einen Strom von chemischer Kraft 
erzeugen, wenn der Vorrichtung die Form eines geschlossenen 
Kreises gegeben ist. Die Kraft an dem Erregungsort zeigt 
sich sowohl durch Bildung von SchAvefelblei als durch die Er- 
zeugung eines Stroms. Im Verhältniss als die Bildung des 
einen abnimmt, wird auch die Erzeugung des anderen ge- 
schwächt, obwohl alle erzeugten Körper Leiter sind, und der 
Contact verbleibt, um jede Wirkong auszuüben, deren er 
fähig ist. 

1888. Vielleicht könnte man sagen, der Strom entstehe 
aus dem zu Anfange des Versuchs stattfindenden Contact 
zwischen der Schwefelkaliumlösung und dem Blei (oder Zinn), 
und die Wirkung höre auf, weil ein neuer Körper, Schwefel- 
blei, in die Kette eingeführt sei, und sich alsdann die ver- 
schiedenen Contacte in ihrer Kraft aufwiegen. Dies würde 
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auf die frühere, schon widenpiochene Annahme (1861. 1866. 
1872) zurflokkommen, dasa die Lösnng den Metallen und ähn- 
liehen Körpern beizuzählen sei, und so für einige dieser 
EOiper, wie in diesem Fall fffi* das gebildete Sehwefelblei, 
eine Aufwucht der Oontacteffecte entstehe, für andere, wie 
für das Blei selbst aber nicht, obwohl das Blei wie sein 
Sulphnret in eine Eat^iie mit den Metallen (1809. 1870) 
gehöre. 

1889. Die hohe Unwahrscheinlichkeit dieser Annahme, 
der Mangel alier experimentellen Beweise zur Stütze derselben, 
ist schon nachgewiesen worden; allein hier erheben sicli noch 
einige Gründe gegen sie. Die Sachen werden vieU^cht deut- 
licher durch ein Paar Figuren, in welchen die Toransgesetzten 
Contactkräfte, ohne Verletzung der Schlussfolgen, als vorhanden 
angenommen werden können. £s möge Fig. 4 die elektro«- 

r 20 5 ^ 

wn. sulpiuif.pot. 



pUHman. 

Fig. 4. 

motorischen Kräfte einer Kette von Platin, Eisen und Schwefel- 
kaliumlösung oder von Platin, Nickel und derselben Lösung 
vorstellen, Fälle, in welchen die Kräfte, zufolge der Contac1>- 
theorie, aufgewogen sind (1860). Dann sei Fig. ö die Kette 



2d. 



3^ 

-1- 



plaäntan 
Fig. 5. 

aus Platin, Blei und Sohwefelkaliumlösnng, welche einen Strom 
erzeugt und, wie ich annehmen wiU, von der Kraft = 11 -->. 
Diese Kette kommt in wenigen Minuten zur Kuhe, d. h. der 
Strom hört auf, und Fig. 4 stelle, nach der Contacttheorie, 
diesen neuen Fall vor. Ist es nun wohl wahrscheinlich, dass 
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dnrch die Dazwischenkunft des Schwefelbleis au der Berülir- 
stelle c, F\^. 5, nud durch die Bildung von zwei Contacten d 
und Cj Fig. G, eine so uuoreheuie Aenderung in der Contact- 
ki'aft als von .10 zu 21 hervorgebracht werden sollte? Die 

a lead II julphi,. I suSpha,. \ 

lead* pot, 

Fig. 6. 

EiaBehAltnng desaelbeii SnlphiiretB. bei a oder bei h (18B4. 
1840) vermag niehts der Art, denn die Summe der Kräfte 
der beiden nenen Oontscte ist in diesem Falle genau gleleh 
der Oontaefkraft, die sie ersetzen, wie darans beryorgeht, dass 
eine solche Binsohaltiing nichts in den Wirkungen der Kette 
ftndert (1867. 1840). Wenn daher die Einsehaltang dieses 
Körpers bei a zwischen Blei nnd Platin, oder bei h zwischen 
8chwefelkalinm nnd Platin (Fig. 5], keine YerSnderong 
bewirkt: ist es denn wohl wahrscheinlich, dass seine Bän- 
schaltnng zwischen Blei nnd Schwefelkalinm bei e einen Unter- 
schied Tom doppelten Betrage der frllheren Kraft oder llber- 
hanpt irgend einen Unterschied hervorbringen kann? 

1890. Dem Behwefblblei vermöge seiner beiden BerOhr- 
stellen eine solche Aendemng in der Snmme der Krftfte 
beizulegen, heisst, glaube ich, so viel als sagen, dass es den 
schon ftlr gewisse Flftssigkeiten vorani^esetzten Charakter be- 
sitze, nftmlich in Ketten von gnten Leitern zuweilen ein Gleich- 
gewicht von Kräften hervorzubringen, zuweilen aber nicht. 

1891. Selbst die Metalle mttssen sich in diesen Zwangs- 
zustand fügen; denn der Effect an einer Berflhrstelle muss, 
wenn llberhaupt eine Action daselbst stattfindet, das Re- 
sultat der vereinten und wechselseitigen Actionen der in 
Contact stehenden Körper sein. Wenn daher in der Kette 
Fig. 5 die Contaetkräfte nicht aufgewogen werden, so geschieht 
es wegen des Mangels der vereinten Wirkung des Bleis nnd 
der Lösung bei e*). Wenn das Metall und die FMssigkeit 

*) Meine Zahlen sind bloss angenommen, und wenn man an- 
dere wählt, möG^en dio Scldüsse auf den Contact h oder selbst^ auf 
den Contact a übergehen, doch das Endergebniss wUrde in beiden 
Fällen dasselbe sein. 
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mit dem Ibnen eigenen Gliftrakter wirkten, wie es Eisen oder 
Kiekfll stttt des Bleis tkan würden, so wflrde die Kraft di^ 
selbst ^'*-'21f wogegen sie geringer ist oder zufolge der 
angenommenen Zahlen nnr 10. Da nun kein Grund vor- 
handen ist, warum das Bid das Üebergewicht über die Lösung 
haben sollte, weil das letztere, so gut als das erstere, wenn 
es unter guten Leitern in seiner gehörigen Lage ist, einen 
Gleichgewichtszustand geben kann; — wie kann dies geschehen; 
es sei denn, das Blei besitze die seltsame Eigenschaft, l)is- 
weilen ein Gleichgewicht der Coutaete zu geben und bis- 
weilen nicht. 

1892. Wenn dies für Blei richtig ist, so miiss es auch 
richtig sein für alle Metalle, welche mit diesem gescliwefelteu 
Elektrolyt stromzeiigeiide Ketten geben; und dies würde ein- 
schliesseu: AVisuiuth, Kupfer, Autimon, Silber, Kadmium, Zink, 
Zinu etc. Bei anderen elektrolytischen Flüssigkeiten würden 
auch Eisen und Nickel eingeschlossen sein, selbst Gold, Platin, 
raliadium, kurz alle Körper, die in irg^eud einer Weise thä- 
tige Voltasche Ketten zu liefern im Stande sind. Ist es nun 
AVühl möglich, dass dies richtig sei. und dass man dennoch 
von dieser ausgedehnten Klasse von Körpern nicht eine ein- 
zige Combination hat darstellen können, die einen Strom ohne 
chemische Action zu geben vermag (1867?). 

1893. Ich will mich fernerer Argumente enthalten, halte 
mich aber verpflichtet, einen Theil von der Masse der That- 
Sachen beizubringen, die mir alle dasselbe zu beweisen scheinen. 

Ib94. Wismuth. — Verbunden mit Platin, Gold oder 
Palladium in Schwefelkaliumlösung, giebt dieses Metall wirk- 
same Ketten, in denen es positiv ist. Noch vor einer halben 
Stunde hört der Strom auf; allein die Kette ist noch ein vor- 
treölicher Leiter von Thermoströmen. Mit Eisen oder Nickel 
gicl)t Wismuth dasselbe Endresultat, doch mit dem früheren 
Vorbehalt (1826). Auch mit Blei giebt es eine wirksame 
Kette, in der anfangs das Wismuth positiv ist; nach einer 
oder zwei Minuten hört der Strom auf; allein die Kette leitet 
dennoch den Thermostrom gut. 

1895. So wird demnach während der Bildung des Schwefel- 
wismuths ein Strom erzeugt; wenn dieser Vorgang aufhört, 
hört auch der Strom auf, obwohl auch der Contact fortdauert, 
und das Sulphuret ein guter Leiter ist. In dein Fall mit 
Wismuth und Blei geschieht die chemische Action an beiden 
Seiten ; allein sie ist am Wismuth am stärksten, und demgemäss 
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wild der Strom bedingt. Seibat in dieaem Fall bat das Auf- 
b<tren der cbemiBdieB Aetion das Versekwiaden des StromB 
2iir Folge. 

1896. Ill diesen Versneben mit Blei mid Wismutb babe 
iob deren Combinationen mit Platin, Gold, Palladimn, Eisen 
nnd Kiekel angeführt, wdl leb glaube, ers^eb, dass aDe Be- 
snltate die Abbftngigkeit des Stroms von der ebcmdseben Aetion 
erweisen, dann, dass der Rnbeznstand der resnltlrenden oder 
endlich eintretenden Ketten zeigt, dass der Contact dieser 
Metalle in ihren respectiven Paaren ohne Kraft ist (1829), 
woraus dann wieder, was ich wohl nicht weiter zn beweisen 
brauche, die Wirkungslosigkeit aller der Gontaete folgt, die 
durch Einschaltung anderer leitender Körper zwischen die- 
selbeu gebildet werden können (1833). 

1897. Kupfer. — Verknüpft in Schwefelkaliumlösung 
mit Platin, Gold, Eisen oder irgend einem darin unthätigeu 
Metall, giebt das Kupfer eine wirksame Kette, in welcher es 
gegen das andere Metall positiv ist. Die Wirkung, obwolil 
al)nehmend, kommt doch niclit ganz nnf Null, und zwar aus 
einfachen Gründen: das gebildete Schwefelkupfer ist nämlich 
nicht compact, sondern porös, und haftet nicht am Kupfer, 
sondern fällt in Schuppen ab. Daraus entsteht eine bestiindige 
Erneuerung der cheniisclien Action zwischen dem Metall und 
dem Elektrolyt und eine Fortdauer des Stroms. Wenn man 
nach einer Weile die Kupferplatte herausnimmt, abwäscht und 
trocknet, kann man einen Tlieil des Sulphurets in Schuppen ab- 
wischen und das Uebrige leicht mit dem Nagel absondern. 
Lässt man nun eine Kupferplatte in der Schwefelkaliumlösung 
stehen, so dauert die chemische Action fort, und die Schicht 
des Schwefelkupfers wird immer dicker und dicker. 

1898. Wenn, wie Marianini gezeigt hat*), eine Kupfer- 
platte, welche in Schw^efelkaliumlösung getaucht worden, 
herausgenommen wird, ehe der Ueberzug so dick ist, dass er 
vom Metall abblättert, wenn man sie alsdann abwäscht, trock- 
net und, verknüpft mit Platin oder Eisen, wieder in die Lösung 
stellt, so ist es anfangs neutral oder auch, wie es oft ge- 
schieht, negativ (1827. 1838) gegen das andere Metall; ein 
Kesultat, ganz im Widerspruch mit der Idee, dass das blosse 
Dasein des Sulphurets auf dem Metall den früheren kraftvollen 
Strom und den positiven Zustand des Kupfers erzeugt habe 
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(1897. 1878\ Ein fernerer Beweis, dass es nicht das blosse 
Dasein, sondern die iJildnng des Sulpliurets ist, was den 
Strom erzeugt, liegt darin, dass wenn man die Platte so lange 
in der Lösung lässt, dass diese den Ueberzug durchdringen 
nnd auf das darunter befindliche Metall einwirken kann, als- 
dann die Platte thätig wird, und ein Strom entsteht. 

1899. Ich bereitete Schwefelkupfer, indem ich einen dicken 
Kupferdraht in einer Florentiner Flasche oder in einem Tiegel 
in einem Ueberschuss von Schwefeldampf erhitzte. Das so 
erhaltene Schwefelmetall ist ein guter Leiter und von vor- 
trcffliclier Form für diese Versuche; allein es ist nicht ohne 
AVirkuug auf die Schwefelkaliumlüsung, aus welcher es mehr 
Schwefel aufzunehmen vermag, und die Folge davon ist, dass 
es in einer solchen Lösung positiv ist gegen Platin oder Eisen. 
Wenn man ein solches Scliwefelkupfer lange in der Lösung * 
lässt, dann abwitscht und trocknet, so kommt es auf den End- 
zustand der Schweflung entweder theilweise oder insgesammt; 
und dann ist es so unthätig, als zuvor das auf dem Kupfer 
gebildete Sulphuret (1898), d. h. wenn seine chemische Action 
erschöpft ist, hört es auf einen Strom zu erzeugen. 

1900. Natürliches graues Schwefelkupfer verhält 
sich eben so gegen den Elektrolyt; es nimmt Schwefel von 
ihm auf und steigt auf eine höhere Schwefelungsstufe; und 
da es auch ein Leiter ist (1820), so erzeugt es einen Strom, 
dabei so lange positiv bleibend, als die Wirkung fortfährt. 

1901. Wenn aber das Kupfer vollständig geschwe- 
felt ist, hören alle diese Wirkungen auf, obwohl das Sulphuret 
ein Leiter ist, die Coutacte verbleiben, und die Kette einen 
schwachen Thermostrom mit Leichtigkeit leitet. Dies zeigt 
sich nur durch die schon erwälintt ii Ruhezustände (1898), 
sondern auch durch die ausnehmende l uthätigkeit, welche^ 
wie vorhin (1840) bemerkt, Platin und dichter gelber 
Kupferkies bei Verbindung in diesem Elektrolyte zeigen. 

1902. Antimon. — Für sich in eine Schwefelkalium- 
lösung gebracht, wird es angegriffen und ein Schwefelantimon 
gebildet, welches nicht fest am Metall sitzt, sondern sich ab- 
wischen lässt. Wenn daher aus Antimon, Platin und Schwefel- 
kaliumlösung eine Kette gebildet wird, so entsteht ein starker 
Strom, wobei das Antimon positiv ist. Hier haben wir eine 
andere schöne Abänderung der Umstände, unter denen die 
chemische Theorie die Erscheinnngen so leicht erklären kann, 
die Gontacttheorie aber nicht Das hierbei gebildete Sulphuret 
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ist, im Btam& Zustande (402), ein Nichtleiter; kein Contact 
dieses Snlplmrets kann daher den Strom erregen; in dieser 
Hinsicht yerhält es sich wie Schwefelzinn (1882). Attdn 
dieser Umstand hindert nicht das Anftreten eines chemischen 
Stroms; denn da das Snlphuret keine gnsammenhtegende, son- 
dern eine porOse Kruste bildet, so hat der Elektrolyt Zntritt 
an dem Metall, und die Wirkung geht vor sich. 

1903. Silber. — Verbunden mit Platin, Eisen oder an- 
deren in diesem Elektrolyt unthätigen Metallen ist das Silber 
stark positiv und giebt einen kräftigen, andauernden Strom. 
Eine durch blosse Wirkung der Lösung mit Sulphnret Aber- 
zogene Silberplatte eeigt demgemftss bei Untersuchung, dass 
die Kruste spröde und zerborsten ist und sich freiwillig yon 
dem ^letall ablöst. In dieser Beziehung sind also Silber und 
Kupfer einander gleich, und folglich ist in beiden Fällen die 
Wirkung andauernd; allein darin sind sie verschieden, dass 
das Schwefelsilber ein Nichtleiter ist fflr diese schwachen 
Ströme (434), und in dieser Beziehong verhält sich das Silber 
"wie das Antimon (1902). 

1904. Kadmium. — Kadmium giebt mit Platin, Gold, 
Eisen n. s. w. in SchwefelkalinmlÖsung einen starken Strom^ 
wobei es positiv ist. Bei verschiedenen Gelegenheiten hielt 
diese. Strom zwei oder drei Stimden und länger an, nnd wenn 
dann das Kadmium herausgenommen, abgewaschen und abge- 
wischt wurde, zeigte das gebrauchte Handtuch, dass das Snl- 
phuret leicht in Schuppen abliess. 

1905. Zuweilen hörte der Strom bald auf, und dann ergab 
sich, dass die Kette den Thermostrom nicht leitete (1813). 
In diesen Fällen zeigte die Untersuchung des Kadmiums, dass 
dies Sulphurc t sehr fest sass; besonders war dies der Fall, 
wenn das Kadmium vor dem Versuch, nachdem es gereinigt 
worden, mit einem Glasstab geglättet war (1881). Hieraua 
erhellt, dass das Sulphuret dieses Metalls ein Nichtleiter ist, 
und dass der Contact desselben d^ Strom nicht in der von 
Marianini vorausgesetzten Weise erzeugt haben konnte (1883). 
Alle diese Besultate sind in voller Harmonie mit der chemi- 
schen Theorie und widersprechen der Oontacttheofie. 

1906. Zink. — Mit Platin, Gold, Eisen u. s. w. in 
Schwefelkaliom giebt das Zaak einen sehr kräftigen Strom, bei 
welchem es positiv gegen das andere Metall ist. Der Strom 
ist andauernd. Hier haben wir eine andere schöne Abände- 
rung der Umstände des allgemeinen Experiments. Schwefelziuk 



Digitized by Google 



Zink in SohwefeUuOinm. 



45 



ist ein Nichtleiter (1821), wie die Sulphnrete von Zinn, £ad- 
minm und Antimon; allein es ist löslich in der iMang des 
Sehwefelkalinms, eine Eigenschaft, die sieh leicht ermittdn Iftsst, 
wenn man einen Tropfen einer ZinkU^snng in die elektro^frtiBohe 
LOsong tritpfelt nnd anfangs nmrfihrt; es wird dadnreh 
Sehwefekink in FllUe gebildet, welches aber, wenn man das 
Ganse wohl dnrohrflhrt, wieder versehwindet. Diese LOslich« 
kdt hat zur Folge, dass das Zink, nach Heransnahme ans 
der LOsnng, sieh gans frei von einer Bekleidung mit Schwefel- 
zink erweist Her haben wir also nach der ohendsehen 
Theorie einen sehr hinreichenden Qmnd, wamm die Wirkung 
Yor sieh geht Allein wie kann die ContactAeorie den Strom 
auf einen Contact des Sulpbnrets zurflckfohien, wenn dieses 
erstlich ein Nichtleiter ist nnd zweitens im Ifoment seiner 
Bildung von der Lösung gelöst nnd for^peftthrt wird? 

1907. Alle Erschmnungen bd diesem bewundeznswflrdigen 
Elektrolyt (1880), sie mögen nun einen in ihm aetiven (1879) 
oder passiven (1826 etc.) Körper angehöroi, bestätigen also 
die chemische Theorie und widersprechen der Oontw^eorie. 
Mit Zinn und Kadmium g^t dieser Elektrolyt einen undurch- 
dring^cben nichtldtenden Körper, mit Blei mud Wfemuth einen 
vndurchdringlichen leitenden, mit Antimon und Silber einen 
durehdringlichen nichtleitenden, mit Kupfer einen durohdring- 
liehen Idtenden und mit Zink einen löslichen nichtleitenden 
Körper. Die chemische Action und der daraus entspringende 
Strom sind ToUkommen allen diesen Variationen gemäss. Alldn 
wollte man yersnchen, de nach der Contacttheorie zu erklftr^ 
— und so wdt ich dnsehe, k<tonte dies nur geschehen, wenn 
man die Theorie noch mdir wftnde und ^ehte als zuvor 
(1861. 1865. 1872. 1874. 1889), wiren spedelle Voraus- 
setsnngen nölhig, und jede Erseheinnsg würde unter ihr ein 
besondrer FdL 

1908. Lösung von Einfach-Schwefelkalium oder 
doppelt Schwefelwasserstoffs anrem Kali. — In einigen 
wenigen Ftilen brauchte ich diese Flfisdgkdt als Elektrolyt. 
Die Resultate stimmen im Allgemeinen mit dem schon gege- 
benen; allein ich hielt es nicht für nöthig, de ausfthrHch zu 
verfolgen. Die Lösung war dargestellt, indem ich Schwefd- 
wassersto%as 24 Stunden lang durch eine Lösung von fttzen- 
dem Kali leitete. 

1909. Eisen und Platin bildeten mit dieser Lösung eine 
Kette, in welcher das Eisen anfangs neutral war, dann dlmählich 
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neutral wurde und zuletzt den positiven Znstand erlangte. 
Die Lösung wirkte anfangs, wie die des gelben Sulphurets, 
reducirend auf das bekleidende Oxyd (2049), und dann, wie 
es schien, direct auf das Eisen, indem es das gebildete Sul- 
phuret auflöste. Kickel war von Anfang an positiv gegen 
Platin und l)lieb es auch, doch nur einen schwachen Strom 
gebend. Wenn der Metalleontact bei .r. Fig. 2 (1831), durch 
eine chemische Action ersetzt ward, ging ein kräftiger ^tvom 
durch. Kupfer war stark positiv gegen Eisen und ISickel, 
wie auch gegen Platin, Gold und andere Metalle, die uicht 
von der Lösunsr ansegriöen werden. Silber war positiv gegen 
Eisen, Nickel und selbst Blei, so wie auch gegen Platin, 
Gold u. s. w. Blei war positiv gegen Platin, dann sank der 
Strom, hörte aber nicht auf. Wismuth war anfangs auch 
positiv, allein nach einer Weile hörte der Strom fast ganz au^ 
wie beim gelben Schwefelkalium (189-1). 

1910. Natürliches graues wie künstliches Scliwefelkupfer 
(1899) war positiv gegen Platin und die unthiitigen Metalle; 
allein gelber Kupferkies, gelber Eisenkies und Bleiglanz waren 
mit diesen Metallen eben so wirkungslos in dieser Flüssigkeit, 
als sie es früher in der Lösung dos gelben oder Doppelt- 
Schwefelkalium gewesen waren. Diese Lösung hat, wie sich 
aus ihrer Zusammensetzung erwarten lässt, einen mehr alka- 
lischen Charakter als die des gelben Schwefelkaliums. 

1911. Bevor ich diesen Absclmitt von den geschwefelten 
Lösungen als erregende Elektrolyte schliesse, will ich noch 
der schönen und mannigfaltigen Erscheinungen erwähnen, die 
sich einstellen, wenn Kupfer und l^ilber, oder zwei Stücke, 
entweder von Silber oder von Kupfer mit der gelben L(>sung 
eine Kette bilden. Sind die Metalle Kupfer und Silber , so 
ist das Kupfer anfangs positiv, und das Silber bleibt unange- 
laufen; in kurzer Zeit bort aber diese Wirkung auf, und das 
Silber wird ])ositiv; zur selben Zeit beginnt es, sich mit Schwefel 
zu verbinden und deshalb mit Schwefelblei zu überziehen; 
nach einiger Zeit wird das Kupfer wieder positiv, und so 
sclilägt mehrmals die Wirkung von einer Seite zur anderen um, 
und damit wird dann auch der Strom, je nach den Umständen, 
günstiger an der einen als an der anderen Seite. 

1912. Wie lässt sich aber glauben, dass der zuerst ent- 
standene Strom irgendwie von dem Contact des gebildeten 
Schwefelkupicrs herrühre, da die Gegenwart dieses zuletzt der 
Grund wird, warum der anfangliche Strom abnimmt, und das 
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Silber, welches anfangs schwächer in erregender Kraft ist und 
noch von keinem Sulphuret bekleidet wird| in einiger Zeit das 
T^thergewioht erlangt und einen Strom erzeugt, der den am 
Kupfer erregten überwältigt (1911)? Wer anders kann diese 
Veränderungen erklären als cbemisohe Action, welche, wie mir 
Beheint, und so weit wir gekommen sind, alle Effecte, wie 
verschiedenartig sie auch nach ihrer Wirkungsweise und nach 
den Umständen sein mögen, mit der grösaten £infaohheit erklärt. 



Digitized by 



Siebzehnte Reihe. ^} 

(Philosoph. Transact t 1840. — Pogg. Ann. Band Uli.) 



XXrV. lieber die Quelle der Kraft in der Yolta'sehen 

Sftnle. 

4. SinfluBB der Temperatur auf die erregende 

ohemieohe Kraft. 

1913. In der Ansieht, (1ji33 chemische Kraft das Ursäcli- 
liche des elektrischen Stromes in der Fo/to'schcn Kette sei, 
ist es wichtig, dass wir durch gewöhuliche cliemische Mittel 
im Stande sind, innerhalb gewisser Grenzen eine Abänderung 
jener Kraft zu bewirken, ohne in dem Contact der Metalle 
oder selbst in anderen Contacten in der Kette eine Störung 
herbeizuführen. Solche Abänderungen müssen entsprechende 
Fo/to'sche Effecte erzeugen, und es schien mir nicht unmög- 
lich, dass dergleichen Unterschiede allein wirksam genug ge- 
macht werden könnten, um Ströme ohne allen Metallcontact 
hervorzubringen. 

1914. De la Rive hut gezeigt, dass die Verstftrkung der 
Wirkung eines Metallpaars, bei Eiutauchung in eine heisBe 
statt in kalte Flüssigkeit, zum grossen Theil von der Erhdhnng 
der chemisehen Verwandtschaft zu dem angegriffenen Metall 
abhSngt*). Mein Zweck war, dies Argument zu TerstSrken^ 
indem ich nur ein Metall ond eine Flüssigkeit anwandte, so 
dass an beiden Contacten dieselbe Flüssigkeit war, die ehe- 
misohe Kraft aber an einem der Contacte doreh Wirkung 
der Wärme erhöht wurde. Wenn ein solcher Unterschied einen 
Strom erregte in Ketten, welche für sich keinen Thermostrom 
geben, oder den eines Antimon- Wismuth-Elements nicht leiten^ 
so schien es wahrscheinlich, dass der Effect als das Resultat 
einer rein chemischen Kraft angesehen werden könnte, da der 
Contact hier nichts vermag. 

1916. Der angewandte Apparat war ein Glasrohr (Flg. 7), 
etwa 5 Zoll. lang nnd 0,4 Zoll im Lichten weit, gekrümmt, 



*\ Ann. de chim., 1828^ XXXYII, p. 242 (Pogg. Ann., Bd. XV, 
S.127. P.), 
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Fig. 7. 



und gehalten von eiripm Retorten halter. In dasselbe wurde 
die Flüssigkeit gebracht, und die Portion in dem oberen Theil 
des einen Sehenkels Hess sich dann leicht erhitzen und heisB 
erhalten, wälireiid die andere kalt w«r. Bei den Yersachen 
will ich .1 die linke und B die 
rechte Seite nennen und diese 
Benennung unverändert beibehal- 
ten. C und D sind die zu ver- 
gleichenden Drähte (1881); sie 
wurden durch Yeimittlung eines 
Galyanometers zur Kette ge- 
schlossen, und oft wurde ein 
Secheclv sches A n t i inon - Wismuth- 

JBlement eingeschiossen; beide bewirkten natfirlich keine Stö- 
rung, so lange die Temperatur an den verschiedenen Verbin- 
dungsstellen gleich war. Die Drfthte waren sorgfältig zugerichtet 
(18B1), und wenn zwei Yon demselben Metall angewandt wur- 
den, so bestanden sie ans sneeessiyen St&eken desselben 
Drahts. 

1916. Die Vorsichtsmaassregeln, welche znr Erlangung 
richtiger Resultate erfordert werden, sind etwas zahlreich, 
jedoch einfach. 

1917. Wirkung der ersten Eintauchung. — Es ist 
kaum möglich, zwei Drähte von demselben Metall, selbst von 
Platin, zu haben, die so genau gleich wAren, dass sie nicht 
in Folge ihrer \ erschiedenheit einen Strom erzeugten. Daher 
ist es nöthig, die Drfthte gegen einander zu vertauschen nnd 
die Yersnehe mehrmals zn wiederholen, bis ein nnzweifel- 
haftes, von soleben störenden Einflössen unabhängiges Resultat 
erlangt ist. 

1918. Wirkung der einhflllenden [investing) Flüssig- 
keit oder Substanz. — Die durch Wirkung der Flüssigkeit 
(liquid) auf das Metall erzengte Lösung [fluid] übt bekannt- 
lich einen höchst wichtigen Einflnss auf die Erregung des 
Stromes ans. Bei Anwendung von z. B. zwei Kadminmdrähten 
in dem Apparat Fig. 7 (1915), der an der einen heisse 
nnd an der andern kalte verdünnte fiehwefelsäure enthielt, 
war das heisse Kadmium anfangs positiv, eine Ablenkung von 
10^ gebend; allein in kurzer Zeit versehwand diese Wurkung, 
und es erschien ein Strom in entgegengesetzter Sichtung eben- 
falls von 10^ oder mehr; das heisse Kadmium war also jetzt 
negativ. Dies erkläre ich mir durch eine schnellere Erschöpfung 

Ortwald*« SlMrikw. 131. 4 
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der chemischen Kräfte der Säiirescliiclit an der lieissen Metall- 
fläche (1003. 10;U5. 1087;, Avodurch dann die kalte Seite, an 
welcher der AngritV uothwendig kräftiger war (1953 etc. 1966. 
2015. 2031 etc.), zuletzt das Uebergewicht erlangte. Marianini 
hat viele Fälle von Wirkungen einhüllender [invcMing) Lösungen 
beschrieben und gezeigt, dass bei Anwendung zweier Stücke 
desselben Metalls (Eisen, Zinn, Blei, Zink u. s. w.) das zuerst 
eingetauchte negativ gegen das andere ist; er hat auch die 
Erscheinung zu erklären gesucht*). Die Maassregel zur Ver- 
hütung dieser Störung l)estand darin, dass die Metalle nicht 
eher in die Säure getaucht Avurden, als bis diese an beiden 
Orten die gehörige Temperatur erlaugt liatto, und dass dann 
die erste Wirkung beobachtet und für die richtige Anzeige 
genommen wurde, jedoch unter Wiederholung dea Versuchs 
so lange, bis das Resultat sicher war. 

1919. Wirkung der Bewegung. — Die einhüllende 
Flüssigkeit (1918) macht es nöthig, sich vor dem Einflusa 
successiver Ruhe und Bewegung des Metalls in der Flüssig- 
keit zu hüten. Wenn man z. B. zwei Zinndrähte (1881) in 
verdünnte Schwefelsäure taucht, so wird sich wahrscheinlich 
die Galvanomcternadel etwas bewegen und darauf bei 0" zur 
Ruhe kommen. Bewegt man dann irgend einen der Drähte, 
lässt aber den andern in Ruhe, so wird der bewegte positiv 
werden. Zinn und Kadmium in verdünnter Schwefelsäure 
gaben einen starken Strom, wobei das Kadmium positiv war, 
und die Nadel 80" abwich. Darin gelassen, sank die Kraft 
auf 35". Als darauf das Kadmium bewegt wurde, entstand 
eine sehr kleine Störung; allein bei Bewegung des Zinns trat 
eine grosse Veränderung ein, aber keine Vergrösseruug der 
Kraft, sondern eine Umkehrung derselben; denn sie wurde 
negativ und stieg bia zu 80"**). Zur Verhütung dieaer 



*) Ann. de chim., 1830, T. XLV, p. 40. 
**; Zinn verhält sich in dieser Beziehung merkwürdig. Wenn 
man zwei Stücke desselbea nach einander in verdünnte Salpeter- 
sSore taucht, so ist fttr den Moment das letzte positiv gegen das 
erste; sobald man nun das eine bewegt, wird dieses positiv gegen 
das andere. Bei Anwendung verdünnter Schwefelsäure ist das 
letzte Zinn immer das negative; wird eins lierausgenommen, ge- 
säubert und wieder eingetaucht, so ist es negativ. Sind beide 
neutral, und man beweib das eine, so wird es negativ gegen das 
andere. Aehnlicher Art, doch nicht so stark, sind die Lrsehei- 
nungen in Salzsäure. Sie entspringen vielleicht daraus, dass 
die anfangs in Schwefelsäure und Salzsäure gebildeten Zinn- 
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StOnmgeii wnrde die Voxdcht getroffen, dass mm nicht nnr die 
erste Wirknng der eingetanehten Drähte beobaehtete, eondem 
sie aaoh Yom Moment der Eintaaohnng an in Bewegung erhielt. 

1920. Der obige Effect war ein fernerer Qnmd, die 
Säuren n. b. w. (1918} vor der Eintanchnng der Drähte zu 
erhitzen; denn wenn man bei dem eben erwähnten Versneh 
die Eadminmseite bis zum Sieden erhitzte, so entstand im 
Moment, wo dvroh das Sieden an der Eadminmseite die Zinn- 
^ite bewegt wnrde, eine bei weitem. grössere Wirknng durch 
die Bewegung als dureh die Wärme. Denn die Erwärmung 
«m Kadmium allein bewirkte wenig oder nichts, während das 
Aufstossen der Säure am Zinn einen Unterschied im Strom 
von 20° bis 30° her?orbradite. 

1921. Wirkung der Luft — Zwei Plaiindrähte worden 
in kalte starke LOsung von Sohwefelkalium (1812) getaucht, 
Flg. 7; das Qalyanometer kam bald auf 0°. Beim Erwärmen 
und Sieden der Flflssigkeit an der Seite A (1915) wurde das 
Platin daselbst negatir. Als nun diese Seite durch Aufgiessen 
Ton etwas kaltem Wasser abgekflhlt und die andere Sdte B 
erhitzt wurde, zeigte sich das dortige Platin negativ. Das 
Resultat war zwar nnregelmäsäig, im Allgemeinen aber immer 
dassdbe, wie auch die Temperaturen geändert werden mochten. 
Dies rflhrte nicht her Von einer ehemischen Einwirkung des 
Elektrolyten auf das erhitzte Piatin. Auch halte ich den 
Strom fttr keinen echt thermo-elektrischen (1933); denn sonst 
würde das erwärmte Platin, dnrch den Elektrolyten hin, 
negativ gegen das kalte Platin gewesen sein. Vielmehr 
glaube ich, dass er gänzlich herrührte von der erhöhten Wir- 
kung der Luft auf den Elektrolyt der erwärmten Seite, imd 
einleuchtend ist, dass diese Wirkung dort durch die von der 
Wärme hervorgerufene Strömung in der Flüssigkeit und der 
Luft erleichtert werden musste. Bereits habe ich gezeigt, dass 
wenn man einen Platindraht aus der Lösuug zielit und auf 
einige Momente der Luft aussetzt (1827), derselbe bei Wieder- 
eintauchuug negativ ist. was mit der im gegenwärtigen Fall 
vorausgesetzten Wirkung zwischen der erhitzten Luit und 



▼erbindangen ein Streben haben, auf höhere Stufen überzugehen, 
entweder in Bezug auf Sauerstoff oder Chlor oder auf die betreffende 

Säure, und dass so eine Kraft hinzutritt zu der, welche im ersten 
Moment, wenn bloss metallisches Zinn und Säure zugegen eind, 
einen Strom zu erregen trachtet 

4* 
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FlIlBsigkeit voUkominen fibeTeinstimmt Die ans dieser Ursache 
entspringende StOning wird Termieden, wenn man den Elek- 
trolyt vor der Eintanolrang der Drähte (1918) mhig erwSrmt 
nnd nnr die erste Wirkung beobachtet. 

1922. Wirkung der Wärme. — Bei Anwendung zweier 
yerschiedenen Metalle zeigt sich in gewissen Fällen eine sehr 
merkwürdige Wirkung, wenn man das negative Metall erwärmt. 
Es ToUständig zu beschreiben, wfirde zu viel Detail verlangen; 
ich will es daher kurz durch ein Paar Beispiele erläutern. 

1923. Als zwei Platindrähte in heisser und kalter ver- 
dllnnter Schwefelsäure verglichen wurden (1935), gaben sie 
kaum eine Spur von einem elektrischen Strom. Wenn irgend 
eine wahre Wirkung der Wärme stattfand, so mochte das 
heisse Platin hOchst wenig positiv gewesen sein. Heisses und 
kaltes Silber gaben auch keine merkbare Wirkung. Allein 
wenn Platin und Silber in derselben Säure verglichen wurden, 
traten andere Erscheinungen ein. Waren beide kalt, gab das 
Silber an der ul-Seite, Fig. 7 (1915), eine positive Ablenkung 
von 4^; eine Bewegung des Platans an der B-Seite ändert 
nichts hierin, sobald man aber daselbst Säure nnd Platin er- 
hitzte, entstand ein sehr starker Sfrom; die Nadel wich 30^ 
ab, und das Silber war positiv* Bei Fortdauer der Erwär- 
mung hielt die Wirkung an; beim Erkalten der Säure und 
des Platins ging sie aber auf ihr^ anfänglichen Werth zurflck. 
Kein solcher Effect fand am Silber statt; denn wenn man 
diese Sdte erhitzte, wurde sie statt negativ noch positiver, 
doch bloss bis zu dem Grade, dass sie die Nadel 16*^ ab- 
lenkte. Eine Bewegung des Platins (1919) erleichterte dann 
den Üebergang des Stroms, und die Ablenkung wuchs, allein 
eine Erhitzung der Platinseite leistete weit mehr. 

1924. Silber und Kupfer in verdllnnter Schwefelsäure 
gaben eine sehr geringe Wirkung. Das Kupfer war positiv^ 
etwa 1^ am Galvanometer; Bewegen des Kupfers oder Silbers 
bewirkte nichts; auch Erhitzen der Kupferseite war ohne 
Folge; allein Erwärmen der Silberseite machte dies Metall 
20^ negativ. Beim Erkalten der Silberseite nahm diese Wir- 
kung ab, und dann hatte sowohl Bewegen des Silbers oder 
•Kupfers als anch Erwärmen der Knpferseite nur geringe Wir- 
kung; allein Erhitzen der Süberseite machte diese wie zuvor 
negativ. 

1925. Alles dieses löst sich in eine Wirkung folgender 
Art auf. Wo zwei Metalle in einem solchen Elelctrolyt wie 
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▼erdflimte Säure (vielleicht auch in andern) positiv imd negatir 
gegen eioaoder sind, wird der Uebergang dee Stroms, der sich 
zu bilden trachtet^ durch die Erhitzung des negativen Metalls 
an seinem Contact mit dem Elektrolyt in dem Orade erl^chtert, 
dass er zuweilen zehnmal stärker ist, als er ohne dieselbe 
sein würde. Es ist nicht die Yerschiebiuig der einhIlUenden 
Fltlssigkdt, denn eineBewegqng thnt in diesen Fällen nichts; 
es ist keine chemische Action, denn der Effect gesdiieht an 
deijenigen Elektrode, wo keine solche Action tbätig ist; es 
ist kdn thermo-elektrisches Phänomen der gewöhnlidien Art, 
weü es Ton einer Fofta'schen Bdation abhäi^, d« h. das 
Metall, welches den Effect zeigen soll, mnss gegen das andere 
Metall in dem Elektrolyt n^ativ sein; so bewirkt heisses 
Silber gegen kaltes ffilber nichts, wogten es mit hdssem 
oder mit kaltem Knpfer eine starke Wirkung giebt (1924), 
nnd heisses Platin, welches wirkungslos gegen kaltes Platin 
ist, sseigt sich gegen heisses oder kaltes Silber sehr wirksam 
(1924). 

1926. Was auch die eigentliche (mümate) Wkknng der 
Wärme in diesen Fällen sein mag, so ist rie doch ohne 
Zweifel abhängig von dem Strom, der die Kette za durch- 
laufen strebt Es ist wesentlich zu bemerken, dass die er- 
höhte Wirkung auf das Galvanometer nicht henlihrt von einer 
Verstärkung der elektromotorischen Kraft, sondern nur von 
einer Fortnahme des Hindernisses fbr den Strom durch eine 
Erhöhung wahrscheinlich' der Entladung. Herr dß la Bive be- 
schrieb eine Wirkung der Wärme auf den Durchgang des 
elektrischen Stroms einer Kette mittels Platinelektroden durch 
verdännte Säure. Erwärmung der negativen Platinelektrode 
erhöhte die Ablenkung der Galvanometemadel von 12^ auf 
30° oder 45**; während eine Erwärmung der positiven Elek- 
trode keine Veränderung bewirkte*). Bei Anwendung einer 
FoMa'schen Batterie (1639) bin ich nicht im Stande gewesen, 
diese Wirkungslosigkeit an der positiven Elektrode zu beob- 
aehten; allein ich zweifle nicht-, dass die gegenwärtigen Er- 
scheinungen wesentlich dieselben sind, wie die von jenem 
Physiker beschriebenen. 

1927. Der Effect stört häufig bei den folgenden Ver- 
suchen, wo awei Metalle, heiss und kalt, mit einander 



*) Biblioth. universelle. 1S37. T. VII, p. 388 (Pogg. Ann. Bd. XLH 
S. 99. — Veigleiche au h Bd. XLIX S. 109;. 
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verglichen werden, und desto mehr als das negative Metall an 
üüthätigkeit dem Charakter des Piatins oder Rhodiums näher 
kommt. Beim Vergleiche von kaltem Knpfer mit' heissem 
Silber, Gold oder Platin in verdünnter Salpetersäure z. B. 
strebt diese Wirkung dahin, das Knpfer positiver zn machen, 
al9 es sonst sein würde. 

1928. Ort der Drahtenden. — Es wird erfordert, dass 
das Eiule des Drahts an der heissen Seite in der erhitzten 
Flüssigkeit sei. Zwei Kupferdrähte brachte ich in verdünnte 
Schwefelkaliumlösung (Fig. 8), die von 0 bis D erhitzt wurde, 
während sie von D bis E kalt blieb. So lange die Enden 
beider Drähte in der kalten Flüssigkeit waren, wie in der 
Figur, zeigte das Galvanometer unregelmässige, aber kleine 
Bewegungen, wobei der P-Draht positiv blieb. Herumführen 
der Drähte, sobald sie nur so wie in der Figur gehalten wur- 
den, machte keinen Unterschied ; allein beim Heben des Drahts 

in A so weit, dass sein Ende in die heisse 
Portion zwischen C und D kam, wurde der- 
selbe positiv und blieb es. Bei Senkung 
des Endes in den kalten Theil trat der frühere 
Zustand wieder ein; bei abermaliger Hebung 
in den heissen Theil wurde der Draht wie- 
Fig. 8. derum positiv. Dasselbe geschali mit zwei 
Silberdrähten in verdünnter Salpetersäure; 
nnd obwohl es sehr sonderbar scheinen mag, dass der Strom 
mit Verlängerung des schlechten Leiters stärker wird, so ist 
dies doch unter vorliegenden Umständen oft der Fall. Es 
leidet keinen Zweifel, dass nicht derjenige Theil des Drahts, 
welcher sich in der heissen Flüssigkeit an der .1-Seite befindet, 
allemal gleich oder nahe gleich positiv ist; allein zuweilen 
geht der von ihm erzeugte Strom vollständig mittels des 
Drahts B durch die ganze Kette, und ein ander Mal circulirt 
er zum Theil oder ganz zu dem kalten Ende des eigenen 
Drahts bloss durch die Flüssigkeit in der Köhre Ä. 

1929. Säubern des Drahts. — Dass dies sorgfältig ge- 
schehen müsse, ist bereits erwähnt (1881;: allein besonders 
nöthig ist es, dabei auf die Endliächen der Drähte zu achten; 
denn wenn diese kreisrunden Flächen, welche in dem wirk- 
samsten Theil der Kette liegten, mit dem bei früheren Ver- 
suchen auf ihnen gebildeten Körper bekleidet bleiben, kann 
das experimentelle Kesoltat oft sehr gestört oder selbst ganz 
verfaiseht werden. 
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1930. SoBadi besteht die beste Art des Eiperimentirens 
darin (1915), diiss man ersflieh die Flttsaigkeit In dem Sehenkel 
A oder B erhitst (Fig. 8), darauf die Drahte, nachdem sie 
wohl gesäubert nad Terknllpft w<nrden, b^de auf einmal ein- 
taucht, das Ende des heissen Drahts in dem heissen Theil 
der Flüssigkeit yerweilen Iftsst, bdde Drähte in Bewegung er- 
hält und nun besonders die ersten Wirkungen beobachtet • 
Dann nimmt man die Drähte heraus, säubert sie wieder, 
tauscht sie gegen einander und wiederholt den Yersneh so 
oft, bis man aus mehreren Resultaten einen entscheidenden 
und genügenden Schluss ziehen kann. 

1931. Zuvörderst wurde nun nöthig zu untersuchen, ob 
Elektrolyte und Metalle einen wahren Thermostrom erzeugen, 
der die durch die Wärme liervorgegangenen elektro-chemischen 
Wirkungen stören könne. Zu dem Knde wurden verschiedene 
Combinationen von ^letallen und nicht auf sie einwirkenden 
Elektrolyte untersucht, und dabei folgende Resultate erhalten. 

1932. Platin und eine sehr starke Actzkalilösung 
gaben als Resultat vieler Versuche das heisse Ende positiv 
durch den Elektrolyt hin zum kalten. Die Galvanometer- 
nadel wich 5° ab, wenn die Temperaturen an den beiden 
Berührungen 60'* und 240^ F. waren. Gold und dieselbe 
Lösung gaben ein ähnliches Resultat; Silber und eine massig 
starke Lösung von 1070 spec. Gewicht, gleich der bei den 
folgenden Versuchen (1948) angewandten, gaben das heisse 
Silber positiv; allein die Ablenkung war kaum wahrnehmbar, 
betrug nicht mehr als 1". Eisen, in derselben Lösung unter- 
sucht, gal) eine constante Al)lenkung von 50" und mehrj 
doch war hier auch eine chemische Action (1948). 

1933. Ich wandte nun eine Schwefelkaliumlösung 
an (1812). — Wie schon gesagt, ist heisses Platin in ihr 
negativ gegen das kalte (1921). Allein ich glaube nicht, dass 
die Wirkung eine thermo-elektrische war. In einer schwäche- 
ren Lösung ^ab Palladium keine Anzeige von Strom. 

1934. Lei Anwendung verdünnter Salpetersäure, bestehend 
aus einem Volum starker Säure und 50 Volumen Wasser, gab 
das Platin keine sichere Anzeige. Zuweilen war das heisse 
Metall äusserst schwach positiv und zuweilen eben so schwach 
negativ. Gold in derselben Säure gab ein kaum merkbares 
Besultat. Palladium verhielt sich wie Gold. 

1935. Mit verdünnter Schwefelsäure, bestehend aus 1 Gwth. 
Vitriolöl und 80 Gwth. Wasser, gab durch blosse Wärme- 
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wirknng weder Platm, noch Gold einen vahmehmbaren Strom 
an meinem Galvanometer. 

1936. Salzsftnre nnd Platin, wie znvor verknüpft nnd 
erwftrmt, ergaben das heisae Platin sehr sehwaeh negativ in 
starker Sänre; in verdOnnter 8&nre war dagegen kein merk- 
licher Strom. 

1937. Starke Salpetersänre schien anfangs entschie- 
dene Besnlftate sn geben. Platin, in starker Salpetersfture an 
einer der Bertthmngen erhitEt, wnrde an dem hassen finde 
beständig negativ dnrch den Elektrolyt hin znm kalten 
Ende, und die Ablenkung betrug 2^. Bei Anwendung einer 
gelben Säure war die Ablenkung grösser, und wenn eine 
stark orangenfarbene Sänre augewandt wnrde, wich die Nadel 
70^ ab, das heisse Platin noch negativ anzeigend. Diese 
Wirknng ist indess keine rein thermo-elektriscbe, sondern eine 
eigenthtimliche, aus der Gegenwart der salpetrigen Säure ent- 
springende (1848). Sie verschwindet gänzlich, wenn eine 
verdünnte Säure angewandt wird (1934), und die übrig- 
bleibende Wirkung zeigt, dasa das heisse Metall negativ ist 
gegen dim k;dte. 

1938. Sonach scheint A e tzkalilösnng die Flüssigkeit 
zu sein, welche die wahrscheinlichste Anzeiore von einem 
Thermostrom liefert. Dennoch beträgt die Ablenkung hei ihr 
uur 5", obwohl die Lüsung sehr concentrirt war und gnt 
leitete (1819). War die Lösung verdünnt, von 1070 spec. 
Gewicht, wie zuvor (1932,, so betrug das Resultat nur 1° 
und konnte daher nicht mit den bereits erwähnten verwechselt 
werden. 

1939. Verdünnte Schwefelsäure (1935) nnd Salpeter- 
säure (1934) gaben nur in einigen Fällen, und zwar dann 
nur zweifelhatte Anzeigeu von einem Thermostrom. Es zeigte 
sich, dass der Thermostrom eines Antimon-Wismuth-Paars nicht 
durch diese Lösungen gehen konnte, wenn sie in diesen und 
anderen Versuchen (1949. 1950) angewendet wurden. Wenn 
also der bei den Versuchen erhaltene schwache Strom ein 
thermo-elektrischer ist, so ist diese Combination von Platin 
und Säure weit kräftiger als ein SccbecJc'schcs Antimon-Wis- 
muth-Paar; und doch ist er (bei eingeschobener Säure) kaum 
walirnehmbar an diesem empfindlichen Galvanometer. Ferner, 
wenn ein Strom anftritt. ist im Allgemeinen das heisse 
Metall negativ gegen das kalte, nnd es ist daher unmög- 
lich, diese Resultate mit den noch zu beschreibenden zu 
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verwechseln, bei welchen der Ötrom eine entgegengesetzte 

KichtuDg hat. 

1940. In starker Salpetersäure ist wiederum das heisse 
Metall negativ. 

1941. Wenn, nachdem ich gezeigt, dass die Erw&rmung 
der Metalle in Sftnren oder Elektrolyten, die auf sie ein- 
wirken können, beträchtliche Ströme erzeugt, dsgewandt 
würde, dass, obwohl die in Säuren nnthätigen Metalle keine 
Thermoströme erregen, es doch die diemisch wiikenden, wie 
KnpÜBr, Silber etc., vermöchten, so antworte ich darauf, dass 
dies dne reine und noch daan unseren theimo-elekfciischen 
EenntnisseiL widersprechende Voianssetsung ist; denn unter 
den starren Ldtern, metaUischen wie nichtmetallischen (1867), 
giebt es, ^anbe ich, keine, die fähig wären, mit einigen Me- 
tallen Thermoströme zu erregen und mit andern nicht Femer 
zdgen diese Metalle, Kupfer, Silber etc. nicht immer Effecte, 
die ftr thermo-dektrische gehalten oder ausgegeben werden 
könn^; denn Silber in helBser verdflnnter Salpetersäure ist 
kaum verschieden von Silber in derselben, aber kalten Säure 
(1950), und in anderen Fällen wird das heisse Metall negativ 
statt positiv (1953). 

Fälle von einem Metall und einem Elektrolyt, an 
einer Berührungsstelle erhitzt 

1942. Die Fälle, die ich hier anzuführen hätte, sind zu 
zahlreich, als dass ich es ausführlich thun könnte; ich will 
dalier nur ein Taar beschreiben und die übrigen möglichst 
kurz aufzählen. 

1943. " Eisen in verdünntem Schwefelkalium. — 
Heisses Eisen ist recht positiv gegen kaltes. Der negative 
und kalte Draht bleibt ganz blank; allein von dem heissen 
sondert sich ein dunkles 8ulphuret ab, welches sich bei Ver- 
breitung durch die Liisung entfärbt. Wird das kalte Eisen 
herausgenommen, abgewaschen und abgewischt, so bleibt das 
Handtuch rein; allein das erhitzt gewesene, äliulicli behandelt, 
lässt auf dem Tuch ein schwarzes Sulphuret zurück. 

1944. Kupfer und dieselbe Lösung. — Bei erster 
Eintauchung ist das heisse Kupfer gut positiv gegen das kalte; 
allein aus den bereits angeführten (1918) allgemeinen Ursachen 
nimmt die Wirkung schnell ab. 
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1945. Zinn und Aetzkalilösnng. — Heisses Ziim ist 
stark und beständig positiv gegen kaltes. 

1946. Eisen nnd verdünnte Schwefelsäure (1935). 
Heisses Eisen ist beständig positiv gegen kaltes, 60° imd 
mehr. Eisen und verdünnte Salpetersftare geben ein 
noch auffallenderes Resultat. 

Ich mnss nun die Fälle bloss aufzählen, nicht als wenn 
sie weniger entscheidend wftren als die bereits angeftlhrten, 
sondern nm an Zeit sa sparen. 

1947. Yerdtinnte LOsnng Ton gelbem Schwefel- 
kalinm, beitehend ans eiaem Volnm der starken Lösnng 
(1812) nnd 18 Yolnmen Wasser. — Eisen, Silber nnd Knpfer 
gaben mit dieser Lösung gate Besnltate. Das hdsse Metall 
war positiv gegen das kidte. 

1948. Verdünnte Aetzkalilösung (1932). — Eisen, 
Kupfer, Zinn, Zink und Kadmium gaben in diesem Elektrolyt 
auffallende Resultate. Das heisse Metall war immer positiv 
gegen das kalte. Blei srab die nämliche Wirkung; doch maelite 
das Galvanomct(?r eiiicu momentanen Ruck bei der ersten Ein- 
tauchnu^, wie wenn dabei das heisse Blei negrativ gewesen 
wäre. Beim Eisen war es nothwendig, die Erhitzung fortzu- 
setzen, und dann liess sich leicht die Bildung von Oxyd 
nacliwfMsen. Das Alkali wurde allmählich trttb; denn das 
anfangs gebildete Oxydul löste sicli, ging dann nach und nach 
in Oxyd über, setzte sich ab und machte die Flüssigkeit trüb 
und gelb. 

1949. Verdtinnte Schwefelsäure (1935). — Eisen, 
Zinn, Blei und Zink zeigten in diesem Elektrolyt, dass die 
Wärme das Vermögen habe, durch Erhöhung der chemischen 
Aftinitilt einen Strom zu erregen; denn die heisse Seite war 
allemal positiv. 

1950. Verdünnte Salpetersäure ist merkwürdig, indem 
sie nnr einen Fall darbietet, wo ein Metall heiss und kalt 
einen auffallenden Unterschied zeigt, nämlich das Eisen. Beim 
Silber, Kupfer und Zink ist das heisse Ende im ersten Angen- 
blick poaitiT g^en das kalte, allein nnr in höchst geringem 
Grade. 

19&1. Starke Salpetersäure. — Heisses Eisen ist 
poidtiv gegen kaltes. Sowohl in der heissen als kalten 
Säure befindet sieh das Eisen in seinem passiren Znstand 
(1844. 2001). 
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1952. Yerdflnnte Salzsänrc: 1 Vol. starker Säure und 
29 Vol. Wasser. — Diese Säure ist merkwürdig durch die 
vielen Fälle, welche sie darbietet, im Qegensatz zu der ver- 
dtlnnten Salpetersäure (1950). — Eisen, Kupfer, Zinn, Blei, 
Zink nnd Kadmium gaben mit ihr wirksame Ketten, in denen 
das heisse Metall positiv gegen das kalte war. Alle Resnl* 
täte waren in Bezug auf Stärke und Beständigkeit des er- 
zeugten Stroms sehr auffallend. 



19o3. Es giebt mehrere Fälle, in denen das heisse Metall 
nicht positiv, wie oben, sondern negativ wird. Die Haupt- 
Tirsache davon habe ich bereits angefahrt (1918). So beob- 
achtete man beim Schwefelkalium und Zink bei der 
ersten Eintauchung der Drähte in die heisse und kalte Lösung 
eine Pause, d. h. die Galvanometernadel bewegte sich nicht 
auf einmal, wie in den früheren Fällen. Späterhin entstand 
ein Strom, der allmählich zunahm bis zu einer Ablenkung der 
Nadel von 70° bis 80°, wobei das heisse Metall (lurch den 
Elektrolyt hin negativ war gegen das kalte. Kadmium 
in derselben Lösung gab anch die anfängliche Pause und dann 
einen Strom, doch einen sehr schwachen, wobei das heisse 
Metall sehr negativ war. Blei, heiss, war negativ, doch nur 
sehr sehwach. Zinn verhält sich ebenso, doch war der Strom 
kaum wahrnehmbar. 

1954. Verdfinnte Schwefelsäure. — Bei Kupfer und 
Zink war anfangs das heisse Ende positiv; allein bald ent- 
stand ein umgekehrter Strom, doch von geringer Stärke. Ead- 
mium zeigte ^eselbe Erscheinung, doch stärker (1918). 

1955. Yerdflnnte Salpetersäure. — Blei gab anfangs 
keinen Strom, allein hernach entstand einer, der allmählieh 
Eunahm bis zu 20^ und mehr Ablenkung der Nadel, wobei . 
das heisse Metall negativ war. Kadmium gab dasselbe Re- 
sultat; anfangs schien das heisse Metall sehr wenig negativ 
zu sein, dann wurde es positiv, und nun nahm der Strom 
wieder ab, fast gänzlich verschwindend. 



1956. In diesen Besultaten der Wärmewirkung kann ich 
nur die stärksten Bewdse erblicken, dass der elektrische Strom 
in Tbttla'schen Ketten von der diemischen "Wirkung der diese 
Ketten zusammensetzenden Körper abhängt Die Resultate 
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stimmen vollkommen mit dem bekannten Einfluss der Wärme 
auf die { liemisclie Action überein. Andererseits sehe ich nicht 
ein, wie die Contacttht'orie sie erklären könne [take co(jnix,anm 
of tlmn , es sei denn, sie mache neue Voraussetzungen zu 
denen, aus welchen sie bereits besteht (1874]. Wie z. B. ver- 
mag sie die kräftisren Wirkungen des Eisens in Schwcfel- 
kalium, Aetzkali oder verdünnter Salpetersäure zu erklären, 
oder die von Zinn in Kali oder Schwefelsäure; oder von 
Eisen, Kupfer, Zinn u. s. w. in Salzsäui'e, oder überhaupt 
irgend eine der angeführten Wirkungen? Dass sie nicht von 
einem Thermocontact herrühren, ist bereits durch die Resul- 
tate mit unthätigen Metallen gezeigt (1931. 1941); und diesen 
können noch die von thätigen Metallen, Silber und Kupfer in 
verdünnter Salpetersäure, hinzugefügt werden, denn Wärme 
erzeugt in diesen Fällen kaum einen merklichen Etl'ect. Mir 
scheint, dass keine andere Ursache als chemische Kraft (eine 
sehr hinreichende) übrig bleibe oder zu ihrer Erklärung 
nöthig sei. 

1957. Würde gesagt: nach der Theorie von chemischer 
Erregung bewiesen die Versuche entweder zu viel oder nicht 
genug; es miisste Wärme die uäudiclie Wirkung geben bei 
allen Metallen, die von den angewandten Elektrolyten ange- 
griflen werden, so erwidere ich, dass dies nicht daraus her- 
vorgehe. Die Stärke und andere Umstände der cliemischen 
Aftinität verändern sich fast bis ins l'uendliche mit den Kör- 
pern, und die hinzugefügte Wirkung der Wärme auf die clie- 
mische Aftiuität muss nothwendig theiluehmen an diesen Ver- 
ilnderungen. Die chemische Action geschieht oft, ohne dass 
ein Strom erzeugt wird, und wohl bekannt ist, dass in fast, 
jeder Uo/^</"schen Kette die chemische Kraft als zerfällt an- 
gesehen werden muss in eine, die örtlich ist, und in eine 
andere, die Strom ist^) (1120). >Jun unterstützt Wärme die 
Örtliche Wirkung sehr, uud zuweilen, oline dass dabei die 
Intensität der chemischen Verwandtschaft sehr erhöht zu 
werden sclieint; während wir in anderen Fällen aus den che- 
mischen Erscheinungen gewiss sind, dass sie auf die Intensität 
der Kraft einwirkt, üer elektrische Strom wird jedoch nicht 
durch den Betrag der stattfindenden Wirkung bestimmt, son- 
dern durch die Intensität der betreffenden Affinitäten. Und ' 
so können leicht Fälle gebildet werden, wo das Metall, wel- 
ches den schwächeren Betrag von Wirkung ausübt, dessen un- 
geachtet das poaitiTe Metall in der T o//a'schen Kette ist. So 
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verhillt es sich mit Kupfer in verdünnter Baipetersäure, ver- 
bunden mit Kupfer in starker Säure (1975J, oder Eisen oder 
Silber in derselben schwachen Säure gegen Kupfer in der 
starken Säure (1996). Viele der Fälle, wo die heisse Seite 
zuletzt negativ wird, wie bei Zink in verdünnter Schwefel- 
kaliumlösung (1953) oder Kadmium und Blei in verdünnter 
Salpetersäure (1955), sind von dieser Art: und dennoch sind 
die Umstände und Resultate in voller Uebereinstimmung 
mit der chemisoheu Theorie von der Fo/^a'scheu Erregung 
(1918). 

1958. Die zwischen Strömen gemachte Unterscheidung, 
g^rändet anf denjenigen Intensitiitsanterschied, der herrührt 
von dem Kraftunterschied der chemischen Action, die ihre 
(der Ströme) erregende Ursache ist, ist, glaube ich, eine noth- 
wendige Folge der chemischen Theorie, und ich bekannte mich 
schon i. J. 1834 zn dieser Meinung*] (891. 908. 916. 988). 
De la Bive hat ein solches Princip i. J. 1836 noch genauer 
ausgesprochen'*'*], indem er sagt, dass die Intensität der 
Ströme genau proportional sei dem Verwandtschaftsgrade 
zwischen den Theilehen, deren YereiBigiuig oder Trennung 
die Ströme erzeugt. 

1959. Ich halte die Frage über den Ursprung der Kraft 
in der Fojto'schen Batterie für reichlich entschieden dureh 
die experimentellen Besoltate, welche nicht mit der Wärme- 
Wirkung zusammenhftngen (1824 etc. 1878 etc.). Ich betrachte 
femer die mit der Wärme erhaltenen Resultate als strenge 
Bestätigungen der chemischen Theorie; nnd die vielen Fragen, 
weiche in Bezog anf die erhaltenen mannigfaltigen Resultate 
entspringen, zeigen mir die Wichtigkeit der T o/to'schen Kette 
zur Erforschung der Natur und der Principe der chemischen 
Action (1967). Diese Wahrheit hat bereits eine sehr auf- 
fallende Erläntemng erhalten durch die von ds la Bive mittels 
des Galvanometers gemachten Untersuchungen, sowie durch 
die Forschungen mdnes Freundes, des Prof. DameU^ über 
die ^\ahre Natnr BEorer und anderer zusammengesetzter 
ElektroJjFte***). 



*) Philosoph. Transact. 18:U,p. 428 Pogg. Ann.Bd.XXXV, S.l). 
*•) Ann. de chim., lH:i(;, LXI, p. 44. 
♦♦♦} Philosoph. Transact. 1839, p. 97. 
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F&Ue von zwei Metallen und einem Elektrolyt, mit 
Erhitzung einer BerührnngBBtelle. 

1960. Da Wtone so aufEallende Besnltate mit Drfthten 
YOB einem Metalle lieferte, so hielt ieh ea fSr wahraehein- 
lich, daas sie aueh im Stande sein würde, in einigen Fällen 
die gegeaaeitige Beaiehmig zweier ICetalle ahsaftndem nnd 
aelbat nmznkehoren. Bei BUdiing von Ketten mit awei Metallen 
und ^ektrolyten Unä kk als solehe FftUe folgende. 

1961. In SehwefelkalinmlOsnng ist heisses Zinn reeht 
poidtiT gegen kaltes Silber, kaltes Zinn aber sehr sehwach 
positiv gegen heisses Silber, das hierbei rasch anläuft 

1962. In Aetzkalilösung ist kaltes Zinn stark positiv 
gegen heisses Blei, allein heisses Zinn ist noch positiver gegen 
kaUes Blei. Auch kaltes Kadmium ist positiv gegen heisses 
BM, allein heisses Kadmium iat weit positiver gegen kaltes 
Bid. In diesen FflUen ruft die Wärme zwar grosse Ver- 
schiedenheiten hervor, allein die Metalle behalten noch ihre 
Ordnung. 

1963. In verdünnter Schwefelsäre ist heisses Eisen 
recht positiv gegen kaltes Zinn, aUein heisses Zinn ist noch 
positiver gegen kaltes Eisen. Heisses Eisen ist etwas positiv 
gegen kaltes Blei, und heisses Blei ist sehr positiv gegen kaltes 
Eisen. Dies sind Fälle von wirklicher ümkehrung der Ord- 
nung. Zinn und Blei lassen ihre Stellung genau in derselben 
Weise umkehren. 

1964. In verdünnter Salpetersäure lassen Zinn und 
Eisen, sowie Blei und Eisen ihre Stellung ebenfalls umkehren, 
indem das heisse Metall immer positiv gegen das andere ist. 
Wenn das Eisen in den warmen Schenkel (1930) getaucht 
wird, und die Säure darin ist nur mässig erwärmt, so scheint 
es anfangs, als wolle das Zinn das Eisen überwältigen: so 
schön können die Kräfte an jeder Seite nach Belieben ent- 
weder aufgewogen od^er überwiegend gemacht werden. Blei 
ist in beiden FäUen positiv gegen Zinn, doch warm weit mehr 
als kalt 

1965. Diese Resultate zeigen niedlich, dass man durch 
Abänderung der chemischen Yerwandtschaften zweier Metalle 
in vielen Fällen ein jedes nach Belieben positiv machen kann; 
obwohl die gegenseitige Berührung dieser Metalle (gesetzt sie 
sei eme elektromotorische Ursache) gänzlich un geändert 
bleibt Sie zeigen, dass die Wirkung der Wärme die natflr- 
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liehen Unterschiede der Metalle iiinkehieu oder verstärken 
kann, je nachdem sie entgegengesetzte oder gleiche Richtung 
mit den natürlichen chemischen Kräften hat, und so liefert 
sie eine fernere Bestätigimg zu der schon angeftihrten Masse 
von Beweisen. 



inno. Es giebt hier, wie bei Dräliten ans einem Metalle, 
einige Fälle, wo die Wärme das Metall negativer macht, als 
es in der Kälte sein würde. Sie finden sich hauptsächlich 
beim Schwefelkalium. So ist bei Zink und Kadmium oder 
Zink und Zinn das kältere Metall das positive. Bei Blei und 
Zinn ist das heisse Zinn etwas positiv, das kalte Zinn sehr 
positiv. Bei Blei und Zink ist das heisse Zink ein wenig 
positiv, das kalte Zink viel positiver. Bei Silber und Blei ist 
das heisse Silber etwas positiv gegen das Blei, das kalte Silber 
stärker nnd recht positiv. In diesen Fftllen geht dem Strom 
ein Moment der Ruhe voraus (1953), während welcher die 
chemische Action an dem heiflsen Metall die Wirksamkeit des 
Elektrolyten an demselben mehr schwächt als an dem kalten 
Metally und späterhin aeigt das letztere seine Ueberl^nhdt. 



1967. Bevor ich diese Beobachtungen über die Wirkungen 
der W^ärme schliesse, will ich, wegen des wahrscheinlichen 
Nutzens der Fo//a'schen Kette zur Erforschung der inneren 
Natur der chemischen Verwandtschaft (1959), ein Resultat be- 
schreiben, welches, wenn es sich bestätigt, zu sehr wichtigen 
Untersuchungen führen kann. Zinn und Blei wurden verknüpft 
und in kalte verdünnte Schwefelsäure getaucht: das Zinn war 
ein wenig positiv. Nun erhitzte ich dieselbe Säure und stellte 
Zinn nnd Blei, nachdem sie vollkommen gesäubert worden, 
wieder hinein; jetzt war . das Blei ein wenig positiv gegen das 
Zinn. Ein Temperatnninterscliit (1 , der nicht auf den einen 
Contact beschi'änkt war (da beide elektrolytische Oontacte 
immer dieselbe Temperatur besassen), bewirkte also einen 
Unterschied in der Beziehung dieser Metalle zn einander. 
Zinn nnd Eisen in verdünnter Schwefelsäure schienen ein 
ähnliehes Resultat zu geben, d. h. in der kalten Säure war 
das Zinn immer positiv, in der heissen dagegen das läsen 
zuweilen positiv. Freilich waren die Wirkungen nur schwach, 
und ich hatte nicht Zeit, weiter in die Untersuchungen ein- 
zugehen. 



Digitized by 



64 



1968. Man wird mir glauben, dass die Vorsichtsmaasa- 
regeln des sorgfältigen Säuberns der Drähte, der Stellung ihrer 
Enden, der gleichzeitigen Eintauchung, des Beaehtens der ersten 
Wirkiug n. 8. w. lülemal beacktot worden. 

5. Binwirkimg d«r VerdfUmnng auf die erregende 

^emieehe Kraft. 

19ß9. Eine andere Art, auf die cliemisehe Verwandtschaft 
dieser Elemente der T o//a*scheu Kette, der ^letalle und Säareu 
zu wirken, besteht darin, dass man das Verhältniss des an- 
wesenden Wassers verändert. Eine solche Veränderung wirkt, 
wie es aus den einfachsten chemischen Versuchen bekannt ist, 
sehr mächtig auf die erfolgende Action, und dalier war es, 
nach der chemischen Theorie, natürlich zu erwarten, dass sie 
eine entsi)recliende Veränderung in der Volta'sdhcn Säule her- 
vorbringen werde. Die von Arnfjadro und Orrstcd i. J. 1823 
beobachteten Erscheinungen stimmen mit einer solchen Er- 
wartung; denn diese fanden, dass, wenn ein und dasselbe 
^fetallpaar nach einander in starke und verdünnte Säure ge- 
tauclit ward, in gewissen Fällen eine l'mkehrung des Stromes 
stattfand^). Im .1. 1828 führte da la Biir diese und ähnliche 
Fälle viel weiter, besonders hei Vol f a sehen Kombinationen 
von Kupfer und Eisen mit Blei '*']. Im J. 1827 experimen- 
tirte Bccqmrcl mit einem Metall, Kupfer, getaucht mit seinen 
beiden Enden in eine Lösung von gleicher Substanz 'Salz), 
aber verschiedener Concentration***); nnd i. J. 1828 
machte de la Eive viele solche, meiner Meinung nach sehr 
wichtige Versuche mit einem MetaU und einer Flüssigkeit 
in verschiedenem Verdünnangsznstandef). 

1970. Die ans Erscheinungen dieser Art herzuleitenden 
Sclüttsse schienen mir so kräftig, dass ich die Tliatsachen bis 
zu einer gewissen Ausdehnung verfolgte, und ich glaube, die 
allgemeinen Resultate sind wohl der Anführung werth. Ver- 
dflnnnng erhöht in den meisten Fällen die vorhandene Action; 
wie sie aber die elektromotorische Kraft des blossen Con- 
tact B erhöhen könnte, scheint mir nicht einleuchtend, wenn 



*) Ann. de chim. 1823, T. XXII, p. 361. 
**) Ann. de ohim. 1828, T. XXXII, p. 234. (Pogg. Ann. Bd. XV, 

S. 122 ir ) 

' ♦*♦) Ibid. 1827, T. XXXV, p. 120. * 
ij Ibid. 1828» T. XXXVII, p. 240. 241. 
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man nicht, wie znvor (1874), iD^den yerschiedenen Fällen an 
den Contactpunkten genau diejenigen Einflüsse voranssetzen 
will, welche die früheren, durch Versuehe auBgemittelten Be- 
sultate erforderlich machen. 

1971. Die Form des angewandten Apparats war die schon 
beschriebene (1916) gebogene Röhre, Fig. 7. Die zuvor fttr 
die Drähte, Röhren u. s. w. angegebenen Vorsichtsmaassregeln 
sind auch hier nfltzlich. Allein ausserdem Bind noch andere 
nothwendig wegen des aus der Verbindung des Wassers mit 
der Säure entstehenden Stroms, der lange zuvor von Beequerd 
beschrieben ward*), dessen Einfluss aber hier eine Erlftnterong 
verlangt. 

1972. Fig. 9 und 10 stellen die beiden angewandten Vor- 
richtungen von Flüssigkeiten dar. Der Theil unter m in den 
Röhren ist concentrirte S&nre, der darüber, verdünnte. Wenn 
die Flflasigkeit Salpeter- 



säure war, und die Platin- 
drähte wie in der Figur 
standen, und man zog das 
Ende des Drahtes D über 
m herauf oder schob ihn 
bis unter m hinein, so 




zeigten dch grosse Be- Fig. 9. Fig. 10. 

wegungen am Galvano- 
meter. Hielt man sie aber ruhig an irgend einen Ort, so 
verschwand der Strom ganz oder beinahe. Wenn ein Strom 
vorhanden war, ging er, durch die Flüssigkeit hin, von der 
schwachen zur starken Säure. 

1973. War die Röhre wie Fig. 9 vorgerichtet, bloss mit 
Wasser oder verdünnter Säure an einer Seite, und die Drähte 
wurden nicht mehr als ein Drittelzoll eingetaucht, so waren 
die Wirkungen sehr schwach, besonders, wenn, dnroh eine 
kleine Bewegung des einen Platiudrahts , die Säuren bei ni 
mit einander vermischt Avurden, so dass der Uebergang von 
der schwachen zur starken ein allmählicher war, statt ein 
plötzlicher. In solchen Fällen war, selbst wenn die Drähte 
horizontal in der Säure bewegt wurden, die Wirkung so schwach, 
dass sie sich kaum wahrnehmen und nicht mit dem später zu 
beschreibenden chemischen Eftect verwechseln Hess. Um noch 
sicherer eine solche Strömung zu vermeiden, wurde statt des 



*} Traits de Tel^ctricitö, II, p. 81. 
Ottw»ld*f DMrfkor. 134. 5 
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Waasers eine vcrdfiniite Süur^, angewandt. Auch wurden nacli 
jedem Versuche die Röhren 'geleert, gewaschen und wiedcM* 
mit frischer Säure vorgerichtet, damit nicht das bei einem 
Versuch gehiste Metall das näclistfolgende Resultat verunreinige. 

1974. Zuweilen gebrauchte ich die Röhre mit der ver- 
dünnten Säure bloss an einer Seite, Fig. 9, und zuweilen die 
mit der verdünnten Säure an beiden Seiten, Fig. 10, die erste 
will ich Nr. 1, die andere Nr. 2 nennen. 



1975. Zur Erläuterung des allgemeinen Resultats will ich 
einen besonderen Fall l)eschreiben. Bei Anwendung der Röhre 
Nr. 1 mit starker und verdünnter Sjilpetersäure*) und zwei 
Kupferdrähten war der Draht in der verdünnten Säure sehr 
positiv gegen den in starker, sowohl anfangs als hernach. 
Bei Anwendung der K()hrc Nr. 2 konnte die Galvanometer- 
nadel dauernd in Jeder der beiden Richtungen erhalten werden, 
bloss indem man gleichzeitig den einen Draht hob und den 
anderen senkte, so dass ersterer in die schwache, let/icrer in 
die starke Säure kam, der erstere war immer der positive. 

1976. Bei Wiederholung des Versuchs mit l*latiii. (Jold 
oder selbst Palladium, statt des Kupfers, wai" kaum eine Wir- 
kung sichtbar (1973). 

1977. Starke und verdünnte Salpetersäure. — Fol- 
gende Metalle geben in dieser Säure die oben (1975) beim 
Kupfer beschrielienen Resultate in sehr starkem Grade: Silber, 
Eisen, Blei, Zinn, Kadmiinn, Zink. Das Metall in der sehwachen 
Säure ist positiv gegen das in der starken. Silber ist sehr 
veränderlich, und oft kehrt sich nach einiger Zeit der Strom 
plötzlich um, so dass der Draht in der starken Säure positiv 
wird; dieser Zustand geht wieder in den früheren zurück, so 
dass der Draht in der schwachen Säure positiv wird. Mit 
Zinn, Kadmium und Zink tiilt rasch eine heftige Wirkung 
ein, die alles durch einander mischt. Eisen und r>lei zeigen 
die Abwechslungen des Zustandes in der Röhre Nr. 2 so schön 
als Kupfer (1975). 

1978. Starke und verdünnte Schwefelsäure. — Ich 
mischte 49 Gwth. Vitriolöl mit 9 Gwth. Wasser, was eine 
Schwefelsäure mit 2 At. Wasser giebt, und schichtete diese 



Die verdünnte Salpetersänre bestand aus 3 Vol. starker und 

2 Vol. Wasser. 
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in der Röhre Nr. 1 (1974) mit der starken Säure. Allem 
da dieser YerdUmiiiiigiigrad im Vergleich mit einem höheren 
eine sehr g^inge Wirkung mit dem Eisen gab, so goss ich 
starke Säure in die Röhre und that in dem eboien Schenkel 
etwas Wasser darauf mit der Vorsicht, es yor dem Versuch 
nminrflhren und erkalten zu lassen (1973). 

1979. Beim Eisen war der Draht in der sdiwSoheren Säure 
stark positiT gegen den in der stärkeren. Ifit Kupfer war, 
was Bkhtung des Stroms betrifit, das Resultat dasselbe, der 
Betrag dessäben aber gering. Beim Silber, Kadmium oder 
Zink war der Unterschied entweder sehr klein oder unstät 
oder NnU, so dass im Verglüh sn den frfiheren Fällen die 
elektromotorische Action der starken und schwachen Säure 
au%ewogen m sein schien. Beim Blei und Zinn war der 
Drikt in der starken Säure positiv gegen den in der 
schwachen, die Wirkung also umgekehrt wie beim Eisen oder 
Kupfer. 

1980« Starke und schwache Salzsäure. — Ich goss 
von der stärksten Salzsäure in die Röhre Nr. 1 und that in 
dem einen Schenkel etwas Wasser darauf, dasselbe eaa wenig 
umrflhrend (1978). Beim Silber, Kupfer, Blei, Zinn, Kadmium 
und Zank war der Draht in der stärkeren Säure positiv, 
und der Strom in den meisten Fällen kräftig. Beim Eisen 
war der Draht in der stärkeren Säure anfangs positiv; allein 
kurz darauf wurde der in der schwachen Säure positiv und 
bUeb es. Mit Palladium, Gkdd und Platin erfolgten kaum 
merkbare Wirkungen. 

1981. Starke und schwache Aetzkalilösung. — - 
Beim Eisen, Kupfer, Blei, Zinn, Kadmium und Zink war der 
Draht in starker Lösung positiv, beim Eisen schwach, beim 
Kupfer ziemlich stark (80^ bis Sb^ Ablenkung) und bei den 
llbiigen Metallen sehr stark. Silber, Palladium, Gold und 
Pla^ geben blosse Anzeigen (1973). 

So stehen alsp Kali und Salzsäure in mehreren Besiehungen 
im Gegensatz zur Salpetersäure und Schwefelsäure.' In Bezug 
auf die Salzsäure und viellmcht selbst auf die Kalilösung muss 
jedodi eingeräumt werden, dass sie, selbst im concentrirtesten 
Zustande, nicht ganz vergleichbar sind mit der Salpeter^ und 
Schwefelsäure im concentrirten Zustande, sondern mehr mit 
diesen Säuren in etwas verdlinnterem Zustande (1985). 
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1982. Ich weiss, man kann in Bezug auf die vielen Um<- 
kebrangen (changes) bei starker und schwacher Säure sapen, sie 
seien Folge entsprechender Veränderungen in der Coutactkraft; 
allein dies heisst wegen der Theorie mit den Erscheinungen 
und mit der chemischen Kraft tauschen i*») (1874. 1956. 1985. 
2006. 2014. 2063). Oder es könnte aaeh behauptet werden» 
die Contactkralt zwieohen den Lösungen und iiCetallfläcben 
bringe^ als Tencbieden, auch verschiedene WirkaagMi hervor; 
allein dies heisst, die Wirkung, der Zeit nach, vor die Ur- 
sache setzen. Bei der Willkür, den Punkt der Wirksamkeit 
von den Metallen auf die Flflssigkeiten oder von einem Ort 
auf einen anderen erforderlichen sn verlegen, ist es jedenfalls 
hohe Zeit, eine scharfe Bestimmung hinsichtlich der wirksamen 
Punkte (1808) zu geben. Viiv jetzt ist es wegen dieser Un- 
sicherheiten und Verfinderlichkeiten schwierig, die Ck>ntact- 
thisorie dnreh ein aus der Erfahrung entlehntes Argument zu 
begründen, und in dieser Beziehung steht sie in sonderbarem 
Widerspruch mit dem bestimmten Ausspruch, welchen die 
ehemische Theorie über den Ort der Wirkung giebi 

1983. Alle TorMn beschriebenen Veränderungen sind ver- 
einbar mit der ansserordentlichen Mannigfaltigkeit der chemi- 
schen Action unter verschiedenen Umständen, scheinen mir 
ttber äusserst onTerträgUoh mit der Euiiachheit, die eine Oon- 
taetkrafl haben mllsste; sie gestalten überdies eine sogar 
grossere Variation, welche die Grflnde Air dio eine Anskht 
lind gegen die andere noch bündiger machen. 

1984. Wenn sonach ein Contactphysiker sagte, es seien 
nnr die stärksten Sftoren, welche die Ifetalle negativ machten, 
nnd dämm sei dies der Fall bei Salpetersäure und Schwefel- 
silnre (1977. 1978), nicht aber bei Satesäure und Kali (1980. 
1981), so Ist das folgende RMultat die Antwort darauf. Eisen 
in Tcrdttnnter Salpetersäure, bestehend ans einem Voluai 
starker Säure und zwanaig Wasser, ist positiv gegen läsen 
in starker Säure oder in einer Mischung von einem Yolum 
starker Säure mit ehiem oder mit drei und selbst* mit fünf 
Volumen Wasser. Auch l^ber ist in der schwächsten dieser 
Säuren positiv gegen Silber in einer der vier eonoentrirten. 

1985. Oder wenn man, die Hinstellung dieser Resultate 
abändernd, sagte, die Verdännung der Säure an dem einen 
Contact strebe immer dahin, diesem eme gewisse, verhält- 
nissmässige elektromotorische Kraft su geben, und daher 
komme diese Kraft in Thätigkeit, sobald man an der dnen 
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Mte mehr als an der aiiderea Tei^fliuie: wie gesehslie es 
denn, dass der Effect der Verdtliminig bei Salzsftiire und Kali- 
Vtmvif; der nmgekelirte von dem ist, der M Salpetenftnre und 
Sisen oder Silber eintritt (1977. 1984). Oder wenn man, nm 
diese Sehwierigkeit an vermeiden, annähme, dasB jeder 
Elektrolyt fttr sieh betraditet werden mflsse, die Salpetersfture 
für sieh nnd die Salzsftore fOr sich, damit jede in der Bich- 
ttiDg der dnreh die YerdUnnong bewirkten VerSndemng, rer- 
flohieden sei: wie lassen sieh denn die folgenden Besnltate mit 
einer einselnea Bänre erUftren? ' 

1986. loih bereitete mir yier Salpctersinren, Ä eine sehr 
starke, B ans änem Yolnm von Ä nnd dnem Yolnm Wasser, 
C ans einem Yolnm von Ä nnd drei Yolnmen Wasser, D ans 
einem Yohun von Ä nnd 20 Yolnmen Wasser. Mit diesen 
Sjlnren nnd einem Metalle experimenürend, üsnd ich, dass 
Kupfer in 0 positiv gegen Kupfer in Ä oder D war. Es 
war nicht der erste Znsats des Wassers zu der starken Säure, 
welche diese sonderbare Eiseheinung hervorbrachte, denn Kupfer 
in der B-Säure war poritiy gegen Kupfer in der starken JrSäure, 
allein negativ gegen die erwache 2>*Sinre. Die N^ativität 
dieses Metalls in der stärkeren Salpetersäure hängt also ideht 
von deren Goncentrationsgrad ab. 

1987. Blei bietet dieselben schönen Erscheinungen dar. 
In der C-8äure ist es positiv gegen Blei in der A- oder der 
jB-8äure; in der jB-Säure ist es positiv gegen Blei in der 
stärksten und negativ gegen Blei in der schwächsten Säure. 

1988. Ich nahm auch drei Schwefelsäuren, E starkes 
Yitriolöl, F aus einem Volum von E und zwei Volumen 
Wasser, 0 aus einem Volum von E und 20 Volumen Wasser. 

Blei in F war gut negativ gegen Blei in E oder G. 
Auch Kupfer in F war negativ gegen Kupfer in E oder G\ 
allein in geringerem Grade. So haben wir also zwei Fälle, 
in denen ein Metall in .Säuren von gewisser Stärke negativ 
ist gegen dasselbe Metall in derselben, aber schwächeren oder 
stärkeren Säure. Zuletzt gebrauchte ieli Pl.itiudrähte in allen 
diesen Fällen, um die aus der Verbindung der Säure mit dem 
Wasser entspringende Störung zu vermeiden ;1973]; allein die 
Resultate waren dann sogleich Null, zeigend, dass die Er- 
scheinungen nicht so erklärt werden konnten. 

1989. Um die Verwii klung noch verwickelter für die Con- 
tacttheorie zu machen, haben wir fernere Beispiele, wo bei 
derselben Säure im concentriiten und verdünnten Zustand einige 
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Metalle positiv sind in der starken Säure und andere in der 
schwaclien. So war Zinn in der stärksten Schwefelsäure E 
(1988) positiv gegen Zinn in der massigen F- und schwachen 
6'-8äure ; und Zinn in der massigen Säure F war positiv gegen 
Zinn in G. Eisen dagegen war in der starken Säure E negativ 
gegen Eisen in den schwächeren Säuren F und und in der 
mittleren Säure F war es negativ gegen dasselbe Metall in G. 

1990. Um deutlieher einzusehen, was die Contacttheorie 
hier zu thun habe, will ich den Fall durch eine Figur er- 
läutern. Es sei Fig. 11 eine Kette von Metall und Schwefel- 
säure. Ist A ein Bogen von Kupfer 

^ oder Eisen und BC starkes Vitriolöl, 

t> so wird kein Strom statthaben, aueli 
wenn BC schwache Säure ist, wird 
s.= ------ a s~ (lies der Fall sein; wenn aber bei B 

* » ^ starke und )>ei C seh wache Säure, 

Fig. 11. wird ein Strom durch AGB kreisen. 

Ist das Metall A Silber, so ist es 
eben so indifferent gegen starke und gegen schwache Säure 
als Eisen in Bezug auf Erzeugung eines Stroms; allein über- 
dies ist es indifferent mit starker Säure bei B und schwacher 
bei C. Wenn nun die Verdünnung des Elektrolyten an einer 
Stelle, z. B. C7, die elektromotorische Contactkraft daselbst, bei 
Anwesenheit von Eisen oder Kupfer, so erhöht hat, dass der 
durch Versuch gefundene Strom erzeugt wird, so müsste man 
doch (übereinstimmend mit einer vernünftigen Bescliränkung 
der Voraussetzungen bei der Contacttheorie erwarten, dass 
Silber dieselbe Wirkung gebe; allein es war keine vorlianden. 
Besteht das Metall A aus Blei oder Zinn, so wird die Schwie- 
ngkeit noch grösser: denn wiewohl bei starker oder schwacher 
Säure für sieli kein Strom vorhanden ist, so entsteht doch 
einer auf Verdünnung bei C; allein nun muss man voraus- 
setzen, dass Verdünnung die Contactkraft nicht verstärke, 
sondern schwäche, denn der Strom hat umgekehrte Richtung. 

1991. Diese successiven Veränderungen können auch nicht 
einer von der Ordnung der Metalle al)hängigen allmählichen 
Progression in dem Effect der Verdünnung zugeschrieben wer- 
den. Denn gesetzt, Verdiinmiiig wäre für die elektromotorische 
Kraft des Contacts einer Säure mit einem Metall günstiger 
in dem Maasse, als die Metalle in einer gewissen Ordnung, 
z. B. der ihrer Wirksamkeit in der Fo/^a'schen Säule, ständen, 
so wtirde zwar eine solche Annahme die stufenweise Abnahme 
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des Effects vom Eisen zum Kupfer und vom Kupfer zum 
Silber zu erklären scheinen, allein man würde nicht erw arten, 
dass die umgekehrten oder die an der anderen Seite von Null 
liegenden Effecte erscheinen, wenn man zu solchen Metallen, 
wie Blei und Zinn (1979. 1989) zurückgeht, vielmehr diese 
beim Platin und Gold vermuthen, die indess keine Resultate 
der Art geben (1976. 1988). Um die Yerwiekkuig noch mehr 
sa erhöhen^ seheint es, nach dem, was zuvor angegeben wnrde, 
dass bei einem Wechsel der Sauren die Ordnung wieder ver- 
ändert werden mtlsste (1981), ja, dass bei derselben Säure, 
bei blosser Veränderui^ des YerhältnisBes der Verdünnung, 
eine solche Veränderung in der Ordnung Torgenommen werden 
mflsste ^986. 1988). 

1992. So erhellt demnach, wie zuvor bemerkt (1982), dasa 
die Theorie der elektromotorischen Contactkraft, wenn sie auf 
die Thatsachen angewandt werden soll, sich nach jeder Aende- 
rung der chemischen Action biegen und schmiegen mnss ; und 
überdies seigen sieh bei jeglicher Varietät von chemisoher 
Action, aetiTer oder inactiver, in keinem Fall Erscheinungen, 
die von activer Ausübung chemischer Kraft unabhängig wären. 

1993. Da Verdünnung und Concentration auf die Beziehung 
verschiedener Theile desselben Metalls zu einer Säure so mächtig 
einwirkt, indem sie den einen Theii entweder positiv oder 
negativ gegen den anderen macht, so hielt ich es für wahr- 
scheinlich, dass eine blosse Aenderung in der Concentration 
des Mektrolyten die Ordnung, welche die Metalle in Säuren 
oder anderen Lösungen von gleichmässiger Coneentraldon be- 
folge, Yeilndem könnte. Ich schritt daher zu Versuchen 
über diesen Gegenstand, indem ich zwei Metalle, Zinn und 
Blei, durch das Qalvanometer combinirte (1915), die elektro- 
lytische Lösung in die Böhre Nr. 1 that, stark in den einen 

' und schwach in den anderen Schenkel, die Drähte gleichzeitig 
eintauchte, Zinn in die starke, Blei in die schwache Lösung, 
und nadi Beobachtung des Effects die Drfihte wieder säuberte, 
die ilflssigkeit wieder yorrichtete und die Drähte wieder ein- 
tauchte, das Zinn in der sdiwaehen, das Blei in der starken 
Lösung. Schon de la Bm hat angegeben*), dass bei An- 
wendung starker und schwacher Schwefelsäure XJmkehrungen 
vorkommen. Ich konnte dieselben nicht erhalten, wenn dafür 
gesorgt war, die Wirkung der einhtülenden Flflssigkeit zu 



1) Ann. de chim. 1828, XXXVn, p. 240. 
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vermeiden (1918j. Im AllccenieiucD ist jedoch die Angabe richtig, 
wenn man sie auf eine andere Ränre anwendet, und ich glaube, 
der Beweis ist in Bezug auf die grosse Flage vom Contact 
oder chemischer Action sehr wichtig. 

1994. Zwei Metalle i n starker und schwacher Kali- 
lösnng. — Zink war positiv gegen Zinn, Kadmium oder Blei, 
es mochte in der starken oder schwachen Lösung sein. Zinn 
war positiv gegen Kadmium sowohl in schwacher als starker 
Lösung. Kadmium war positiv gegen Blei in V)eiden Fällen, 
am meisten jedoch in starkem Alkali. So brachte also zwar 
die Concentration der Lösung Unterschiede im Grade, 
aber keine Umkehrung in der Ordnung der Metalle hervor. 

1995. Zwei Metalle in schwacher und starker 
Schwefelsäure. — Kadmium war p<isitiv gegen Eisen und 
Zinn in beiden Fällen. Zinn war aucli positiv gegen Eisen, 
Kupfer und Silber; und Eisen war j)ositiv gegen Kupfer und 
Silber, auf welcher Seite die Metalle auch sein mochten. So 
konnte keins der geprüften Metalle dahin gebracht werden, 
eine andere Stelle einzunehmen, als es in der Säure von 
gleichmässiger Stärke besass. Jedoch fanden sich grosse 
Unterschiede in dem Grade: so war Eisen in starker Säure 
nur wenig positiv gegen Silber in schwacher Säure; allein in 
schwacher Säure war Eisen sehr positiv gegen Silber in starker 
Säure. Gewöhnlich war das sogenannte positive Metall am 
positivsten in der schwachen Säure; doch war dies nicht der 
Fall mit Blei, Zinn und Zink. 

1996. Zwei Metalle in schwacher und starker 
Salpetersäure. — Iiier brachte die Concentration der Säure 
eine so grosse Veränderung hervor, dass nicht bloss Unter- 
schiede im Grade, sondern auch die auffallendsten Umkehrungen 
in der Ordnung der Metalle eintreten. Wenn z. B. Eisen und 
Silber sich in der Röhre >»'r. 2 befanden, so war das Metall * 
in der schwachen Säure, was für eins es auch sein mochte, 
immer positiv gegen das in der starken. Man braucht nur 
das eine zu heben und das andere zu senken, um jegliches 
nach Belieben positiv zu machen (1975). Kupfer in der 
schwachen Säure war positiv gegen Silber, Eisen, Blei oder 
Zinn in starker Säure. Eisen in schwacher Säure war positiv 
gegen Silber, Kupfer, Blei, Zink oder Zinn in starker Säure. 
Blei in schwacher Säure war positiv gegen Kupfer. Silber, 
Zinn, Kadmium, Zink und Eisen in starker Säure. Silber in 
schwacher Säure war positiv gegen Eisen, Blei, Kupfer und, 
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obwohl schwach, selbst gegen Zinn in starker Sftnre. Zinn 
in schwacher Säure war positiv gegen Kupfer, Blei, Eisen, 
Zink und Silber und entweder neutral oder wenig positiv 
gegen Kadmium in starker Säure. Kadmium in schwacher 

Säure ist, wie sich erwarten Hess, sehr positiv gegen Silber, 
Kupfer, Blei, Eisen, Zinn und, obwohl milssig, gegen Zink in 
starker Säure. In der starken Säure ist das Kadmium schwach 
positiv gegen Silber, Kupfer und Eisen in schwacher Säure. 
Zink in schwacher Säure ist sehr positiv gegen Silber, Kupfer, 
Blei, Eisen, Zinu und Ivadmium in starker Säure; in starker 
Säure ist es etwas positiv gegen Silber und Kupfer iu schwacher 
Säure. 

1997. So erfolgen demnach in Ketten mit dieser Säure, 
bloss vermöge der Verdünnung derselben, wundervolle Um- 
kehrungen in der Reihe der Metalle, so dass von den fünf 
iMetallen: Silber, Kupfer, Eisen, Blei und Zinn, ein jedes 
positiv oder negativ gegen die anderen gemacht werden kann, 
ausgenommen Silber positiv gegen Kupfer. Die Ordnung die- 
ser fünf Metalle kann demnach in derselben Säure ))lo9S durch 
die Verdünnung auf hundertfältige Weise verändert werden. 

1998, Gleiches gilt von den beiden Gruppen aus vier Me- 
tallen: Zink, Zinn, Kadmium, Blei und Zink, Zinu, Prisen 
und Blei. Jedes Metall kann durch Verdünnung der Säure 
positiv oder negativ gegen die drei anderen derselben Gruppe 
gemacht werden. 



1999. Allein die Beispiele von Verändeinngen lassen sich 
rücksichtlich der widerstreitenden Theorien noch mehr ver- 
stärken als bisher; denn man kann dieselben Metalle in 
derselben Säure von derselben Stärke an beiden Sei- 
ten in ihrer Ordnung versetzen, so wie die chemische Action 
der Säui'e auf jedes besondere ^letall durch Verdünnung in 
grösserem oder geringerem Grade abgeändert wird. 

2000. Eine Fo/^a'sche Combination von Eisen und Silber 
wurde mit beiden Metallen zugleich in dieselbe starke Salpeter- 
säure getaucht. Im ersten Augenblick war das Eisen positiv, 
im Moment hernach wurde das Silber positiv und blieb es. 
Eine ähnliche Combination von Eisen und Silber wurde in 
schwache Salpetersäure getauclit: das Eisen war sogleich positiv 
und bliel) es. Mit Eisen und Kupfer wurden dieselben lie- 
snltate erhalten. 
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2001. Dies sind also Fälle letztlioli eintretender Um- 
kehmngen dieser Art (1999); allein da das Eisen kons nach 
seiner Eintanolrang in die starke Salpetersftnre einen Znstand 
erlanc^, welehen es walursoheinlieh in der sehwacli^n Sftnre 
nicht annimmt (1843. 1951. 2033), nnd man sagen kann, die 
Wirknng anf das Eisen in seinem gewöhnlichen Znstand 
gehe diäiin, es sowohl in starker als schwacher Sftnre positir 
gegen Silber nnd Knpfbr zn machen, so woUen wir nicht anf 
diese Thatsache pochen, sondern nns nach anderen Metallen 
umsehen. 

2002. Bd Oombüuiion von Silber nnd Nickel in 
schwacher Salpetersftnre war das Nidsel positiT*, in starker 
war das Nidkel im ersten Moment anch noch positiv; allem 
zuletzt ward das Silber positiv. Das Kickd verlor seine 
Ueberlegenheit dnrch den Einflnss der einhiillenden Schicht 
(1918). Wegen dieses ümstandes, der kioht ttbersehen werden 
kann, erfiDllt dieser Fall nicht die (1999) aufgestellte Bedingung. 

2008. Knpfer nnd Nickel, in starke Salpetersänie ge- 
tancht, ergaben im ersten Moment das Knpfer po^v. Bei 
Kupfer und Kickel in verdünnter SalpetersSnre war das Nl^el 
schwach, doch dentlieh positiv gegen Knpfer. Bei Zink nnd 
Kadmium in starker Salpetersäure war das Kadmium stark 
positiv gegen Zink; in verdflnuter Salpetersäure war dagegen 
das Zink sehr positiv gegen Kadndnm. Diese Fälle balte ich 
fttr sehr schön und untadelhaft (1999). 



2004. So liefert die Salpetersäure, wenn sie als elektro- 
lytischer Leiter in Voltä' sehen Ketten angewandt wird, eine 
höchst wundervolle Mannigfaltigkeit von Erscheinungen, und 
ihre Verschiedenheit, in den Verdünnungserscheinungren, von 
Schwefelsäure (1995) oder Kali (1994), verbunden mit vielen 
früheren Thatsachen und Argumenten, strebt zu zeigen, das» 
die elektromotorische Kraft in einer Kette nicht hervorgeht 
aus einer allgemeinen Kraft, welche den Körpern mehr klassen- 
weise, denn als Individuen angehörte und die für iWv fontact- 
kraft angenommene Einfachheit besässe, sondern .-ins einer^ 
welche alle die bekannten Verschiedenartigkeiten der che- 
mischen Kraft besitzt. 

2005. Die Tliatsache, dass von vier oder fünf Metallen 
ein jedes, selbst Silber und Zinn, die doch so verschieden 
sind, positiv oder negativ gegen die übrigen gemacht werden 
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ka&n [1997. 1998}, scheint mir die Wahneheiiilielikdt aqb- 
snselilieBseii, dass der Oontaot dieser Metalle irgend einen 
Antbeil daran babe, und wenn dem so ist, so kann er anoh 
in k^ner anderen Combination wirksam sein, nnd was in 
dieser Besiebang ans Mberen Venneben gefolgert worden 
* (1829. 1833), wird dnreh die gegenwärtigen bestätigt. 

2006. Oder wenn man die Seene veriindert nnd sagt, es 
sei der Contact der Sftnren oder LOsmigen, die dnreb Ver- 
dünnung an der einen Seite diese mannigfaltigen Verftnde- 
mngen benrorbringen (1874. 1982. 1991. 2014): wie ftnsserst 
unwabrscbeinlicb mflsste dann ein solcber Contact fttr die 
aabbreiobe Klasse von starren Leitern sein (1867. 1869); nnd 
nm der Voranssetmng einen Bdiein von Sttttse an geben, wo 
ist ein Fall, dass sokber Contact (gesondert von cbemiscber 
Kraft) solcbe Ströme hervorbringe? 

2007. Dass durch die blosse Verdtinnnng an der einen 
Seite keine Aendemng der Contaotkraft erfolge (2006), seigt 
sich anch, wenn man eine solche Verftndemng macht; allein 
Metalle anwendet, die in dem angewandten Elektrolyt un- 
wirksam sind. Wenn z. B. Salpetersänre oder Schwefels&nre 
an der einen Seite yerdfbint nnd die starke oder schwache 
Seite dnrch Platin oder Gold (1976) verknilpft werden, so ist 
kein Strom merklich, oder ein so schwacher, dass er nicht zu 
beachten ist. 

2008. Einen noch strengeren Beweis liefert folgendes Re- 
sultat Ich fttnte die ROhre Fig. 9 (1972) von A bis m mit 
starker Lösung von gelbem Schwefelkalium (1812) nnd von 
m bis B mit einem Gemisch von einem Volnm der starken 
Lösung und sechs Volumen Wasser. Die Enden wurden dann 
mit Platin oder Eisen in verschiedener Weise verkntipft; und 
wenn man de gegen den Eifect der ersten Eintanehung 
schlitzte, anch die erste kurze Negativität des Eisens (2049) 
ausser Acht liess, waren die Effecte folgende. Als Platin 
sich in A und B befand, war das in ^ oder der starken 
Lösung sehr schwach positiv, eine bleibende Ablenkung von 
2^ hervorbringend. Mit ESsen in A und B wurde dasselbe 
Kesnltat erhalten. Platin in A nnd Eisen in B machte das 
Platin positiv gegen das Eisen, etwa 2®. Kicht also bloss 
der Contact zwischen Eisen und Platin bedeutete nichts, son- 
dern auch der Contact der starken nnd schwachen Lösung 
dieses Elektrolyten mit Eisen oder Platin war unwirksam, 
einen Strom zu erregen. Der Strom war constant, aber sehr 
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flchwaeh, v&d enttpraoh offenbar der gegenseitigen Lage der 
starken nnd BeliwMhen Lösung; wakrsehdnliek rtihrt er von 
deren aUmlhlielien VenuisehuBg her. 

0009. Die ResnKate bei der V^dlbmimg eines Elektro- 
lyten, der fthig ist, auf die mit ihm rar Bilteig einer Fbffo'- 
sehen Kette angewandten Metalle ra wirken, kOnnen in einigen 
F&Uen davon aUiAngen, dass die Sinre ein besserer Elektrolyt 
wird. Bs seheint nnd lisst sieh nadi der ehenusehen Theorie 
erwarten, dass jeglicher Umstand, der die Flflssigkelt nun 
kräftigeren ohenusdien Agens nnd besseren Elektrolyten maeht 
(was letsteies eine rein ohemisehe nnd keine Oontaetrelatlon 
ist), die Entstehung tines bestimmten Stroms begflnstigt. Was 
audi die Ürsaehe der YerdOnnmigswirkimg sei, so zeigen doch 
die Besnltate, wie wer&ToU £e Fblto'sehe Kette als Er- 
forseherin der Natur der ehemiaehen Verwandtschaft ist (1959). 



6. Versohiedenheiten in der Beihenfolge der metaUischeii 
Elemente der Volta'schen Ketten. 

2010. Eine andere. Klasse experimenteller Beweise in Be- 
ti'eff der grossen Fra^c über den Ursprung der Kraft in der 
Fo/to'schen Batterie liefert die Betrachtung der verschiedenen 
Reihenfolge, in welcher die Metalle als Elektromotoren er- 
scheinen, wenn sie mit verschiedenen erregenden Elektrolyten 
yerknttpft werden. Die Metalle werden gewöhnlich in eine 
gewisse Beihe gestellt, nnd man pflegt zu sagen ^ dass in 
soleher Beihe ein jedes Metall gegen alle darüber stehenden 
negativ nnd gegen alle darnnter befindlichen positiv sei, wie 
wenn (und in der That, man ist davon tiberzeugt) sie eine 
gewisse diiecte Kraft mit einander besitzen. AUein i. J. 1812 
hat Davy Umkehi-ungen dieser Reihe beim Eisen und Kupfer 
nachgewiesen (943)*), und i. J. 1828 zeigte de la Bive viele 
Umkehmngen in yeischiedenen FftUen (1877)**), namentlich 
einen starken Gegensatz in der Beihenfolge gewisser Metalle 
in starker nnd verdfinnter Salpetersäure***), auch bestätigte 
er Mcariamni^B Resultat aufs Deutlichste, indem er sagt, jede 
Reihenfolge gelte nur ftlr die zu den Versuchen angewandte 
Flflssigkeitf). 



*) Elements of chemical philosophy, p. 149. 
**) Ann. de chim., 1828, XXXVII, p. 292. 
***) Ibid. p. 235. 
t) Ibid. p. 24a. 



Digitized by Google 



Beihenfolge in yenebUdeneB LOsnBgen. 



77 



2011. leh babe diesen Oegemtaad bei mebreren LQeaDgen 
▼erfolgt, mit Beaebtmig der zum aiigeflnbrten YmiditBiiMaa- 
regeln (1917 ete.)i finde,' dass k^e diiDMsiie Beibenfolge 
der beieiobneten Art baltbar ist So ist in starker Salpeter* 
aiiire Niekel aegatiF gegen Antimon nnd Wismnth, in ver 
dlinnter Salpetersäure aber po^tiy gegen beide. In starker 
Salninre ist es positiv gegen An&non und negativ gegen 
Wismntb; in verdtbinter Sebwefelsftiire positiv gegen Antimon 
nnd Wismntb; in Ealilösnng negativ gegen llVlsrnnth nnd 
Antimon; in üurbloser nnd in gelber SehwefelkalinmlOsnng 
sebr negativ gegen lIHsmntii nnd Antimon. 

2012. Znr ferneren Erlintemng dieses Gegenstandes gebe 
. leb bier die Beibenfolge von sebn Metallen in äeben Lösonfren. 
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2013. Die yerdflnnte Salpetersftore beBtand aus daem 
Volnm starker Säure und sieben Volimieii Wasser; die ver- 
dflnnte Sehwefelsänre ans einem Yolum starker Sftnre und 
einem Volum Wasser. Die starke Salpetersäure war rein und 
▼om spec. Gewicht 1,48. Starke und sehwache Kalilösung 
gaben dieselbe Ordnung. Das gelbe Sehwefelkalium bestand 
ans einem Yolnm starker Lösung (1812) und fflnf Volumen 
Wasser. Die Metalle sind naeh der Ordnung numerirt, 
welche sie in der verdünnten Salpetersäure befolgen, um durch 
den Vergleich dieser Zahlen in den anderen Kolumnen zu 
zeigen, wie stark sie von dieser gemeiniglich angenommenen 
Ordnung abweichen. Eisen ist mit eingeschlossen, aber nur 
in seinem gewöhnlichen Zustand. Die für dasselbe in Salpeter- 
säure angegebene Stelle ist die, welche es bei erster £in- 
tauchung besitzt, nicht die, welche es späterhin erlangt. 

2014. Die Versetzungen scheinen höchst ausserordentlich, 
so ausserordentlich, wie die durch Yerdtinnung erfolgenden 
(2005). Sie zeigen, dass für flüssige Leiter oder selbst für 
Sänren, Alkalien u. s. w., als besondere Klassen solcher Leiter, 
abgesehen von deren rein chemischen Beziehungen, keine all- 
gemeine Begel {general rulinj influeme) vorhanden ist. Wie 
kann aber die Contacttheorie diese Resultate erklären? Um 
solchen Thatsachen zu begegnen {meet}, muss sie sich in der 
ungewöhnlichsten Weise schmiegen, allen Windungen der 
Schnur von Thatsachen folgen (1874. 1956. 1992. 2006. 
2063), und dennoch kann sie niemals einen Fall zeigen, wo 
durch Contact allein, d. h. ohne chemische Action, ein Strom 
erzeugt wird. 

2015. Wie einfach repräsenHrt andererseits die chemische 
Theorie von der Ehregung des Stroms die Thatsachen; so weit 
wir sie bis jetzt verfolgen können, gehen sie ITand in Hand. 
Ohne chemische Action ist kein Strom; während der Eintlnss 
der strengsten Fälle von Contact, wie von Silber und Zinn 
mit einander (1997), nichts bedeutet in dem Resultat. Zur 
ferneren Bestätigung steigt nicht, sondern sinkt die durch den 
Contact «.der Körper erzeugte erregende Kraft, sovrie die che- 
mischen Actionen abnehmen oder sich erschöpfen. Das er- 
folgende Resultat ist in der Wirkung der erzengteu einhüllen- 
den Flflssigkeit deutlich sichtbar (1918. 1953. 1966). 

2016. Sonach sollte, wie schon de la Bwe gesagt, jede 
Reihenfolge der Metalle nur für die angewandte erregende 
Flüssigkeit constmirt werden. Ferner sollte ein Nullpunkt in 
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der Reibe angegeben werden; denn d« die elektromotorisehe 
Ejralt sowohl an der Anode als an der Kathode (2Q40. 2062], 
aU an beiden liegen kann, so mflsste diejenige Sabatani (wenn 
es eine giebt), welche durohans ohne erregende Kraft isl^ den 
Nnllpnnkt bilden. Folgende Reihe von einigen Metallen und 
anderen Substanzen, in Bemg anf Salasänre, kann als Er- 
Iftntemng dienen: 

Bleihyperoxyd 
Manganhyperoxyd 

Eisenoxvd 
GRAPHIT 
Rhodium 
Platin 
Gold 
Antimon 

Kupfer 

Zink. 

Hierin ist Graphit die neutrale 3nbstauz. Die mit ge- 
sperrten Lettern angeführten Substanaen sind thätig an der 
Kathode, die mit gewöhnliehen Lettern sind es an der Anode. 
Die oberen sind daher negativ g^en die unteren. Um solche 
Reihen so vollständig zu machen als im Kurzen erforderlich 
sein wird, mttssten Zahlen, welehe, vom Kulipunkt abgereohnet, 
die relative erregende Kraft ansdrfiekten, den Snbstanzen bin- 
angefOgt werden. 

7. Wirkaame Volta'sche Ketten und Batterien ohne 

Metallcontaot. 

2017. Es giebt Fslle in Ueberflnss von Erzeugung elek- 
trischer Ströme dnreh rein ebemisobe Aetion, aber keinen ein- 
zigen QBxweifelbaften Ton Entstehung solcher Ströme dnreh 
Contact. Da, meiner Ansieht naeh, die grosse Frage gegen- 
Nviirtig mehr durch das Gewiebt von Tbatsacben als durch 
blosse philosophische Scblussfolgerungen (1799) beseitigt wer- 
den muss, 80 will ich hier Muige Beobacbtangen und That- 
Sachen hinzufttgen, um die grosse Anzahl und Beweiskraft 
dieser Fälle darzntiinn. In der achten Beibe dieser Unter- 
sucbungen (April 1834]*) gab ich den ersten, mir bekannten 

*: Philos. Transact, l 1834, p. 426. (Ann. Bd. XXXV, S. 3.) 
Klassiker Heft 87 ».109. 
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Versuch, wo in einer einfachen Kette durch chemische Action, 
ohne irtrend einen Metallcontact, ein elektrischer Strom und 

in Distanz hervorg'ebracht wurde 188O etc.). 



eine Zersetzuno: 



Ich zeigte ferner, dass, wenn ein Platteupaar von Zink und 
Platin an dem einen Ende durch Salpeterschwefelsiiure (88OJ 
oder Kalilösung (884) oder, in einigen Füllen, selbst durch 
Kochsalzlösung {885) erregt wird, sich am anderen Ende die 
Zersetzung von gelöstem Jodkalium OOOl Zinnchlorür lUOl), 
schwefelsaurem Natron, Salzsäure und sal])etersaurem Silber 
(906), oder von geschmolzenem Salpeter, Chlorsilber, Ohlor- 
blel und Jodblei (902. 906] bewirken laase, ohne dass dabei 
ein Metallcontact stattfindet. 

2018. Ich will nun neue Fälle anführen und zuerst die 
bereits erwähnten, wo die Wirkung von ein wenig verdünnter 
Säure einen Strom erzeugt, der Schwefelkalium (1831) oder 
grüne salpetrige Säure (1844) oder Aetzkalilösung (1854) 
durchläuft; denn hierbei war kein Metallcontact gestattet, und 
chemische Action war die offenbare und einzige Uraache der 
erzeugten Ströme. 

2019. Die folgende Tafel enthält Fälle von ähnlicher 
Fb^'scher Action, die durch chemische Action, ohne Metall- 
contact, erzeugt ist. Jede Zeile enthält die vier Substanzen, 
welche die Kette bilden, und sie sind so angeordnet| dtm sie 
die Biehtung des Stroms angeben, wekhe immer von der 
LiinkeD zur Rechten durch die Körper, wie sie daatehen^ 
ging. Alle diese Combinationeii bewirken Zersetzungen, und 
es sind nur einige von denen, die sich im Laufe der Unter- 
suchung darboten. 

2020. [Die Buchstaben, durch welche hier, Kürze halber, die 
Metalle bezeichnet warden, haben folgende Bedeutung: E Eisen, 
Z Zink, B Blei, 0 Kadmium, K Kupfer, S Süber, Zn Zinn, F Platin] 
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2021. Es Bcheint mir wahrscheinlich, dass jede der sehr 
vielen Combinationen, welche aus der folgenden Tafel gebildet 
werden kiiiinen, wenn man aus jeder Kolumne eine Substanz 
nimmt und sie «^^emäss der Reihenfolge der Kolumnen anordnet, 
einen Strom oliiie Metallcoiitact geben werde, und einige dieser 
Ströme sehr kräftig seiu werden. 
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2022. Diesen Fällen mtlssen noch die vielen hinzngereolinet 
werden, wo ein Metall in einer Säure einen Strom giebt, 
wenn die eine Seite erhitzt wird (1942 etc.); auch die, wo 
ein Metall in starker und schwacher Säure einen Strom liefert 
(1977 etc.). 

2023. In den Fällen, wo durch Verdflnnung der Säure 
ein Metall positiv oder negativ gegen ein anderes gemacht 
weiden kann (1996 etc.], muss die eine Hälfte der Besultate 
den obigen hinzugezählt werden, es sei denn, sie wären zu 

OrtwalAli ÜMiOMr. 134. 6 
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stark. Denn statt zu beweisen, daas chemisclie AetiM euws 

Strom ohne Contact erzeugen kann, gehen sie sa weit, daas 
sie eine gAnzliohe Missachtong [disregard) desselben, dsithirn, 
eine Stromerzeugung gegen die Contaotkraft eb«k M leieü 
als mit derselben« 

2024. Dass es leicht sei, Batterien ohne MetaUceataet so 
constiuiren, zeigte Sir Humpltry Dary i. J. 1801^ als er ver- 
schiedene wirksame Ketten mit einem Metall beMMeb"^}. 
In späterer Zeit construii-te Zamboni eine Säule ans einem 
Metall und einer Flüssigkeit, bei welcher der einzige Unter- 
schied in der Grösse des Contacts der beiden Flächen be- 
stand**). Die folgenden Fälle, die bloss Yom der Wirkung 
der Verdünnung abhängen, können diesen hinzugezählt werden. 

2025. Es seien ab, ab, ab, Fig. 12 Köhrtu oder andere 
Gefässe, die in dem Theile a starke Salpetersäure oder 
BehwefelsAnre und in dem Tbeile b verdiDate fijinie der- 




Fig. 12. 



selben Art enthalten, und die verbunden sind durch Drähte, 
Stäbe oder Platten von nur einem aAIttall, bestehend aus 
Kupfer, Eisen. Silber, Ziiiu, Blei oder einem derjenigen Me- 
talle, welche durrh einen l iiterscliit d in der Verdünnung der 
Säure positiv und negativ werden (1079 etc.). Solch eine 
Anordnung wird eine wirksame Battcru' geben. 

2026. Bei Anwenduns: von Schwefelsäure und Eisen geht 
der entstandene Strom durch den abgebildeten Theil in der 
einen Richtung, z. H. in der «; ist aber Zinn das Metall, 
so hat der Strom die entgegengesetzte Richtung w—*-, 

2027. Starke und schwache Knlilösnng, mit einem ein- 
zelnen Metall, als Zink. Blei. Kupfer, Zinn und Kadminm 
(1981) angewandt, liet'eru eine ähnliche Batterie. 



Philosoph. Transact, p. 397. Auch Journ. of the Royal 
Institut. 1802, p. 51, nnd Niekokon's Journ. 870., Vol. I, p. 144. 

♦*) Quarterly Journ. of Science, VIII, p. 177, oder Ann. de 
ohim. (1819i, XI, p. 190. 
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2038. Ist die Anordaimg so wie in Fig. 13, dass die 
GefilBse 1, 8, 6 etc. stalle MiwdSdlsftiire mid die Gefl&sse 2, 
4, 6 ete. veidllBiite Sehwefslsftare entbatten, und bestebea 




Fig. la 



üj a, a SMB Zinn, bj h tm läsen (1979), so eib&lt man 
einen Strom in Biektnng des Pfeils. W^en, mit Beibehaltmig 
der Biiirenf die Metalle gegen einander vertanseht odmr, mit 
Bdbehaltni^ der Metalle, ^ Sinren wweeliselt, so hat der 
Strom die nmgekehrte Bielitang. 

& Betraehtusgen fiber die HinlängUohkeit der ohemiaohen 

Action. 

2029. Bs mangelt also niolit an FSÜen, wo cliendsehe 
AeÜon aUdn Fbttls'sdie Ströme erzeugt (2017); nnd wenn 
wir näher die Correspondenz betrachten, welche awisehen der 
chemischen Aefion nnd dem ersengten Strome stattfinden mnss, 
so finden wir, dass sie desto genauer wird, je weiter wir sie 
Terfolgen; snr Erlioternng dieses Satzes werden ffie folgenden 
Falle hinreichen. 

2080. Ohemische Action entwickelt Elektricität 
Dies ist dnrch Beequerd nnd de la Um zum Üeberflnss dar- 
gethan. BeoquerePs schöne Folfti*sohe Kette ans Sänre nnd 
Alkali*) ist ein hOdist Ubersengender Beweis, dass chemische 
Action dnrehans hinreicht, elektrische Erschwungen herFor- 
znbringen. ^ ^] Eine grosse Anzahl der in gegenwärtigen Auf- 
sätzen beschriebenen Resultate beweist dasselbe. 

2031. Wo chemische Action vorhanden ist, aber 
vermindert oder aufgehoben wird, wird auch der 
elektrische Strom geschwächt oder vernichtet. — 



*) Ann. de chim. 1827, XXXV, p. 1 12. B iblioth. uuiv. 1838, 
XIV, p. 129. 171. [Pogg. Ana. Bd. XXXVU, S. 443, Bd. XUI, 
S. 76 nnd 91; besoaders Bd. XLYIII, S. 19.] 

6* 
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Die FAUe mit Zinn (1882. 1884), Blei (1885), Wismnth (1895) 
und Kadmium (1905) in SchwefelkalinmlOmmg sind Tortreff- 
Hohe Beispiele von der Wahrbeit dieses Satzes. 

2082. Wenn man ein Stück KOmeiziDn ^gram Im) in 
starke Salpetersftnie tancbt, so vird es gewöhnlich keine Ein- 
wirkung erleiden in Folge der Oxydsehicht, welche sich auf 
demselben gebildet hat durch die Bitze, welche bei dem Pro- 
cess der Zerstücklung desselben angewendet wird. Wenn man 
dann zwei Platindrtiite, verbunden mit einem Galvanometer, 
in die Säure steckt und einen derselben gegen das 2Qnnstttck 
drflckt, wird kein elektrischer Strom erzeugt. Wenn man 
hierauf, bei diesem Zustand der Dinge, das Zinn unter der 
Sfture mit einem Glasstab oder einer andmn moht leitenden 
Substanz, welche die Schicht auf der Oberfläche zu durch- 
brechen im Stande ist, kratzt, so wirkt die Säure auf das 
frisch entbUhrate Metall und erzeugt einen Strom; aUdn wegen 
Bildung von Zinnoiyd und Erschöpfung der umgebenden 
Flflssigkeit (1918) hört die Wirkung nach einigen Augen- 
blicken auf, und damit auch der Strom. Jede Schramme auf 
der Oberfläche des Zinns ruft dieselbe Beihe von Erscheinungen 
hervor. 

2033. Der Fall mit Eisen in starker Salpetersäure, welche 
im ersten Momente wirkt und einen Strom erzeugt (1843. 
1951, 2001), durch diesen Vorgang aber so viel von seiner 
Thätigkeit, der chemischen sowohl wie elektrischen, verliert, 
gehört ebenfalls hierher. 

2034. Werden Blei und Zinn in Salzsäure verknüpft^ so 
ist das Blei anfangs positiv gegen das Zinn; dann wird das 
Zinn positiv und bleibt es. Diesen Wechsel schreibe ich dem 
Umstand zu, dass das gebildete Chlorblei zum Theil das Blei 
einhflUt und so die Fortdauer der Wirkung verhindert; wo- 
gegen das Chlorzinn, da es weit löslicher ist als das Chlor- 
blei, leichter in die Flüssigkeit übergeht, so dass die Wirkung 
fortdauert, und das Metall bleibend einen positiven Zustand 
annimmt. 

2036. Die schon beim Zinn (1919) und Kadmium (1918) 
erwähnte Wirkung der einhüllenden Flüssigkeit, einige der 
Besultate mit zwei Metallen in kalter und heisser Säure (1966) 
und diejenigen Fälle, wo das Metall in heisser Säure negativ 
wird gegen dasselbe Metall in kalter Säure (1953 etc.), sind 
von gleicher Ai-t. Die letzteren lassen sich schön erläutern 
durch zwei Stttcke Blei in verdflnnter Salpetersäure. Lässt 
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man sie eine kuze Zeit darin, so steht die Nadel nahe auf 0"; 
erhitzt man aber die eine Seite, so Avird das Metall daselbst 
20*^ oder mehr negativ und bleibt es, so lange die Hitze 
nnterhalten wird. Beim Erkalten dieser Seite imd Erhitzen 
4er anderen wird da^enige Stück Blei, welehes zuvor po^tiv 
war, negativ, und so fort beliebige Male. 

2036. Wenn die chemische Wirkung sich amkehrt, 
thnt es auch der Strom. — Dies zeigt sich in den Fällen, 
wo zwei Sttlcke desselben aetlven Metalls in dieselbe Fltlssig- 
keit getaucht sind. Werden zwei Sttteke Silber in starker 
Salzsäure verknUpft, so ist anfangs das eine und dann das 
andere potitiv, und die Umkehruigen in der KichtuTig des 
Stromes geschehen nicht langsam wie bei einer aUmtthlichen 
Action, sondern ungemein scharf und plötzlich. Ebenso wenn 
Silber und Kupfer in verdilnnter SchwefelkaliundösuBg rer- 
knüpft Averden, ist da? Kupfer chemiseh wirksam und positiTy 
und das Silber bleibt blank, bis plötzlich das Kupfer zu wirken 
aufhört, und das Silber, zum Beweise der bei ihm anfangenden 
ehemischen Wirkung, in einem Augenblick mit Sulphuret über- 
sogen wird, und die Kadei um 180'* fortspringt. Zwei Stücke 
von Silber oder von Kupfer in Sohwefelkalium bewirken das- 
selbe. '2) 

2037. Nimmt man Metalle, welche in den angewandten 
Flüssigkeiten unwirksam sind, und erleiden die letzteren wäh- 
rend der Zeit durch andere Umstände, als Wäime u. s. w. 
(1838. 1937), keine Veränderuug, so entstehen keine Ströme 
und in Folge dessen keine solche Umkehrungen. 

2038. Wo keine chemische Action ist, wird auch 
kein Strom erzeugt. — Dies ist, wie wohl bekannt, der 
Fall bei den gewöhnlichen starren Leitern, bei Metallen und 
anderen Körpern (1867). Es hat sich auch als richtig er- 
wiesen bei Anwendung Ilüssiger Leiter (Elektrolyte), allemal, 
wo diese keine chemische Action ausüben, wiewohl so ver- 
schiedenartige Körper, als Säuren, Alkalien und Sulphurete, 
angewandt wurden (1843. 1853. 1825. 1829). Dies sind sehr 
schlagende Fälle. 

2039. Sowie aber die chemische Action anfängt, 
tritt auch ein Strom auf. — Dieser Satz lässt sich durch 
folgenden Yersucli gut erläutern. Man mache eine Vorrich- 
tung wie in Fig. 14, lade die beiden Röhren mit derselben 
reinen, blassgelben, starken Sulpeterbäure, verbinde sie durch 
den Eisendraht i und veriuiapfe die Platiudrähte p mit dem 



Digitized by Google 



86 



M. Faraday. XVIL 




Galvanometer. Der Apparat ist nur eine andere Form der 
einfachen Vorrichtung , Fig. 15, wo nach Art eines frttheren 
Yergnehs (989) zwei Platten, eine von Eisen nnd eine von 

Platin, parallel gestellt sind, 
jedoch getrennt dnrch einen 
Tropfen starker Salpetersäure 
an jedem Ende. In diesem 
Znstand wird in keinem der 
Apparate ein Strom erzeugt; 
setst man aber bei 6, Fig. 15, 
einen Tropfen Wasser hinzu, sa 
Fig. 14. beginnt die cliemische Action^ 

und es entsteht ein kräftio:or 
Strom, obwohl ohne Metallcontact oder sonstigen Contact. Um 
dies l>ei d( m Apparat Fig. 14 zn beobachten, wurde in h ein 
Tropfen Wasser hinzngesetzt. Anfangs gab es keine chemische 

Action nnd keinen elektrischen 

Strom, obwohl Wasser daselbst vor- 

n t— ^ banden war; der Contact mit dem 

patuium, Wasser bewirkte also niehts. Nun 

Fig. 15. wurden Säure und Wasser mittels 

des Endes vom Draht i bewegt und 
mit einander vermischt; in wenigen Momenten trat die che- 
mische Action ein, das Eisen entwickelte Salpetergas am Orte 
seiner Wirkung, und plötslich erlangte es daselbst Positivitftt 
nnd erzengte einen kräftigen elektrischen Strom. 

2040. Wenn die chemische Action, welche einen 
Strom in der einen Richtung erzeugt hat oder er- 
zeugen konnte, umgekehrt oder vernichtet wird, 
wird auch der Strom umgekehrt oder yernichtet. 

2041. Dies ist ein Prinoip oder Resultat, welches die 
chemische Hieorie von der Erregung des Yoltaismus aufs 
Schlagendste bestätigt und durch viele wichtige Thatsachen 
erläutert wird. FoA^ zeigte i J. 1802*), dass krystallisurtes 
Manganhyperoxyd stark negativ ist gegen Zink und ähn- 
liche Metalle oder, nach seiner Theorie, an dem Contactpunkt 
Elektridtät dem Zink giebt Becq^u»d untersuchte diesen 
Gegenstand i. J. 1835 ndt Sorgfalt und kam zu dem Schluss, 
jedoch sich vorsichtig ausdrflck«ad, dass die Thatsachen für 



« Ann. de chim., 1802, XL, p. 224. 
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die Conüicttheorie günstig seien*). Im folgenden Jahre be- 
schäftigte sich de la Uke mit demselben Gegenstand nnd 
zeigte, wenigstens meiner Ueberzengnng nach, dass das Hyper- 
ojjd. eine ehemisehe Yerändenmg erleidet, Sauerstoff verliert, 
eine ümwandlnng, die yoUkommen mit der Biehtong des er- 
zeugten i^troms übereinstimmt'''*). 

2042. Das in grOner salpetiiger Säure mit Platin ver- 
knfipfte Uyperozyd erzeugt einen Strom und ist negativ gegen 
das Platbi, während es zugleich Sauerstoff abgiebt und die 
salpetrige Säure in Salpetersäure verwandelt, eine Umänderung, 
die durch einen chemischen Versuch leicht nachzuweisen ist. 
In Salpetersäure ist das Oxyd negativ gegen Platin; allein 
seine Negativität wird sehr erhöht, wenn man ein Wenig 
Alkohol zu der Säure setzt, indem dieser die lieduction der 
Säure unterstützt Verknüpft mit Platin in Aetzkalilösung 
begünstigt ein wenig Alkohol auffallend die Verstärkung des 
Stroms aus demselben Grunde. Werden Hyperoxyd und Platin 
in Schwefelkaliumlösung verknüpft, so ist, wie zu erwarten, 
ersteres stark negativ. 

2043. Im J. 1835 beobachtete Muncke das auffallende 
Vermögen des Bleihyperoxyds zur Hervorbringung ähnlicher 
Phänomene wie das Manganhjperoxyd***), und diese That- 
sache ftlhrte de la Uwe i. J. 1836 sogleich auf entsprechende 
Umwandlungen zurück f). Schänbcin Hess diesen Schluss nicht 
gelten und gründete seine Ansicht von »Tendenzströmen« 
auf die von ihm bei diesem Körper beobachteten Erscheinungen, 
namentlich dessen Unwirksamkeit in Salpetersäureft)* Meine 
eigenen Resultate bestätigen die von de la Mve; denn durch 
directe Versuche finde ich, dass das Hyperoxyd von Körpern, 
Avie Salpetersäure, eine Einwirkung erleidet. Kali und reine 
starke Salpetersäure, mit Bleihyperoxyd gekocht, lösen es 
reichlich unter Bildung von salpetersaurem Bleioxyd. Es wurde 
Salpetersäure verdünnt und darauf in zwei Theile getheilt. 
Der eine wurde mit einer Lösung von Schwefelwasserstoffgas 
geprüft, zeigte aber keine Spur von Blei; der andere wurde 



*] Ann. de chim., 1835, LX, p. 1()4. 171. 
♦*j ibid. 1836, LXI, p. 40; Bibi univ. 1836, 1, p. 168. m (Fogg. 

Ann. Bd. xxxvir, s. 225.] 

***) Bibl. univ. 18;J6, I, p. 160. 
t) Ibid. 1886, I, p. 162. 164. 

n) Philosoph. Mug. im, XII, p. 226. 311, und Bibl. unlv. 
ISm, XIV, p. 166^ (Pogg. Ann. Bd. XLUI, S. 229.) 
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mit etwas Bleihyperoxyd (1822) yersetet, eine Stunde lang in 
gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen, dann filtrirt und 
auf dieselbe Weise geprflft; es selgte daim einen reichlieben 

Bleigehalt. 

2044. Das Bleihyperoxyd ist negativ gegen Platin in 
Lösungen von Kochsalz und Kali, Körpern, Ton denen man 
glauben möchte, sie wirkten nicht chemiseh auf dasselbe ein. 
Allein direete Versuche zeigen, dass sie eine hinreichende 
Wirkong ausüben, um alle Effecte heryoizubringen. Einen 
ferneren Beweis, dass der Strom der aus diesen Körpern ge- 
bildeten Volta^QchQi] Kette chemischen Ursprungs ist, giebt die 
rasche Abnahme der Kraft des erzeugten Stroms nach dem 
Moment der ersten Eintaueliung. 

2045. Die kräftigste Combination ans Bleihyperoxyd, Platin 
und einer Flüssigkeit wurde erhalten, wenn letztere ans 
gelber Schwefelkaliumlösun«: bestand. Eine zweckmässige An- 
stellungsweise solcher Versuche ist die, dass man das ITyper- 
oxyd mit etwas destillirtem Wasser zu einem weiclien Teig 
anknetet, mit diesem Teig das nntere Ende einer Platinplatte 
mittelst eines Glasstabes gieichfdrmig Aberzieht und zwar dick 
genug, um das Platin wohl zu schtltzen, dann gut trocknet 
und endlich diese Platte mit einer blanken Platinplatte in 
dem angewandten Elektrolyt verknüpft. Wenn die Platin- 
platte nicht vollkommen überzogen ist, treten (h-tliehe Ströme 
ein (1120)j welche das Resultat stören. Auf diese Weise 
lässt sich leicht zeigen, dass das Bleihyperoxyd negativ gegen 
Platin sowohl in Schwefelkalium als in Salpetersäure ist. 
Mennige giebt in beiden Flüssigkeiten dasselbe Besnltat. 

2046. Bei iVnwendung von Schwefelkaliumlösung liisst sich 
indess mit Protoxyden dieselbe Alt von Beweis zur Stütze der 
chemischen Theoile erhalten wie mit Hyperoxyden. So Blei- 
oxyd, das durch Glühen des Nitrats und durch Schmelzen 
erhalten und auf die Platinplatte (2045) gestrichen worden, 
zeigte sich in Schwefelkaliumlösung stark negativ gegen metal- 
lisches Platin. Blei weiss, auf dieselbe Weise angewandt, ver- 
hielt sich ( benso. Beide Körper waren dagegen in verdünnter 
Salpetersäure stark positiv gegen Platin. 

2047. Dieselbe Erscheinung zeigt sich in der Wirkung des 
ozydirten Eisens. Wenn man eine Eisenplatte durch Erhitzung 
mit einem Oxyd von solcher Beschaftenheit und Festigkeit 
liberzieht, dass es kaum oder gar nicht von Schwcfelkalium- 
lösung angegriffen wird, so entsteht nur ein schwacher oder 
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gar kein Btttm, indem sich ein solclieB Oi^d wie Platin in 
der L<)snng veiiiAlt (1840). Ozydirt man aber das läaen 
doreh Ansseiiang der Lnft oder dnreh Anfeuchten nnd Trock- 
nen oder dnreh Befeneiitai ndt etwas Teiiltamter Bal^eter- 
oder Schwefelsänre, naobheriges Waschen, anfangs mit Am- 
numiak- oder Kalüdsnng nnd darauf ndt Wasser nnd endttches 
Trocknen, oder dnreh Befenehten mit EalilOsnng, Erhitsen in 
der Lnft, Waschen mit destillirtem Wasser nnd Troeknen, so 
giebt eSi Yerknl^ mit Platin in Sehwefelkalinmlösnng, einen 
krftfüagen Strom, bis alles Oxyd redncirt ist, nnd wfthrend der 
ganzen Zeit ist es negativ. 

2048. Gerostetes Eisen ist in derselben Lösung stark 
negativ. Auch due mit Eisenoxydul, Eisenozyd oder Späth- 
eisenstein Aberzogene Platinplatte (2046) yerhftlt sich so. 

2049. Dieses Resultat ist eins you denen, gegen die man 
«oh in den zuvor (1826. 1886) beschriebenen Versuchen zu 
bitten hat. Wenn man dne scheinbar blanke Eisenplatte in 
yerdUnnte Sjßhwefelkalinmldsnng taucht, so ist sie gegen Platin 
anfisngs negativ, dann neutral und zuletzt schwach positiv. Li 
^er starken Lösung ist sie zuerst negativ, wird dann neutral 
und bleibt es. Es kann nicht vollkommen ndt Sandpapier ge- 
reinigt werden; alldn nach dieser Reinigung ist es negativ, und 
je frischer und besser es gereinigt worden ist, desto kürzer 
dauert diese KegativitSt Dieser Effect rtthrt von dner in- 
stantanen Oxydation des Eisens wShrend seiner Bertihnmg 
mit der Lnft und von naehheriger Reduction dieses Oxydes 
durch die Lösung. Wenn man die Eigenschaften des Eisens 
in Erwägung zieht, kann dies Resultat nicht umlatllrlich er- 
scheinen. Reines Eisen in Schwammform entzündet (dch von 
selbst an der Luft, und eine fHsch gesäuberte Platte, in 
Wasser getaucht oder damit benetzt oder nur der Luft aus- 
gesetzt, bewirkt angenblickUeh den Qerueh nach Wasserstoff. 
Die dllnne Oxydhaut, welche sich während einer momentanen 
Aussetzung bilden kann, ist daher vollkommen genügend, den 
erzeugten elektrischen Strom zu erkl&ren. 

2060. Zum ferneren Beweise der Wahrheit dieser Er- 
klärungen stellte ich eine Eisenplatte unter die Oberfläche 
einer Schwefelkaliumlösung und rieb sie daselbst mit einem 
Stück Holz, welches einige Zeit mit derselben Lösung getränkt 
worden war. Das Eisen war dann gegen das mit ihm ver- 
knüptte Platin neutral oder sehr schwach positiv. Während 
es mit dem Platin in Yerbinduug stand, wurde es wieder mit 
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dem Holz gerieben, vm eine frische Berflhmiigsfläche zu er- 
langen. Es wurde nirn nidit negativ, sondern blieb sehr 
sehwaeh positiv, snm Beweise, dasB die frühere Negativität 
nnr ein temporftres BesnUat der an der Luft gebildeten Oxyd- 
Boliioht war. 

2061. Niekel Boheint derselben Wirkung wie Elsen nntra>- 
werfen zu sein, doeb in viel genngerem Grade. Alle Um- 
sttnde waren analog, und der anf das Eisen (2050) angewandte 
Beweis war anob hier anwendbar mit demskben Resultat. 

2052. So stiiiimpii demnach alle diese Erscheinungen mit 
Protoxydeu und llyperoxyden darin überein, den entstehenden 
Strom auf chemische Action zurückzuführen, nicht bloss, was 
die Abhängigkeit des Stroms von dieser Action betrift't, son- 
dern auch in Bezug auf die Abhängigkeit der llichtung^ 
des Stroms von der Richtung, welche die chemische Ver- 
wandtschaft das erregende oder elektromotorische Anion an- 
zunehmen zwingt. Und es ist, glaube ich, ein höchst schlagen- 
der Umstand, dass diese Körper, welche, wenn sie chemisch 
wirken können und wirken, Ströme erregen, nicht die geringste 
Macht dazu haben, sobald blosser Contact verstattet ist 
(1869), obwohl sie vortreffliche Tjeiter der Elektricität sind 
und die durch andere und wiiksamere Mittel erregten Ströme 
leicht durchlassen. 



2053. Bei solch einer Masse von Zeugnissen ÜBr die Wirk- 
samkeit und HinlftngUchkeit der ebenüschen Action, wie (1878. 
2052) gegeben worden ist; bei so vielen wirksamen Ketten 
ohne Metalloontaet (2017) nnd unwirksamen mit demselben 
(1867): was für ein Gmnd kann vorbanden sein, in den Fällen, 
wo cbemisohe Action und Contaet vereinigt sind, die Wirknng^ 
lediglieb dem Contact oder irgend etwas anderem als ebemi- 
scher Kraft znznsebreiben ? Sokb ein Scbluss scbeint mir sebr 
nnpbilosopbiseb: es beisst eine erwiesene nnd tbfttige Ursaobe 
entlasseni nm eine blosse bypotbetiscbe dalOr aaznnebmen. 

8. Thermo-elektrischer Beweis. 

2054. Die Ersoheinnngen der sebOnen Entdeoknng Seebeck'Sj 
der Thermoelektrieitit, sind znweüen, nnd nocb neuerlich, 
als Beweis der elektromotoiiseben Kraft des Contacts zwischen 
Metallen nnd ibnlichen starren Leitern angeffibrt worden (1809. 
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1867)*]. Eine kurze Betraehlniig, glaube ich, rneht hin, zu 
seigen, wie wenig Sttttae ttese Eneheinmigen der besagten 
Theorie gewibren. 

20155. Wenn der Contaet der Metalle einen erregenden 
Einflnss in Tbito'sehen Ketten aosflbt, so kann man kanm be- 
zweifeln, dass niebt die thennoelektrisehen Ströme von der- 
selben Emit berrttbren, d. b. Yon der dnreh looale Temperatur 
bewirkten StOmng des GHeiobgewicbts der Erftfte der versebie- 
denen Oontaete in der metallenen oder ftbnlieben Kette. Die- 
jenigen, welebe die Tbermoeifeote als Beweise fttr die Contact- 
effecte anftbren, mllssen sich zu dieser Ansieht bekennen. 

2056. Bei Annahme einer Gontaetkraft müssen wir anch 
annehmeni dass Wfinne diese Kraft entweder Terstftrke oder 
sebwSche. Denn wenn in üg. 16 Ä Antimon nnd B Wismntb 
ist, nnd eine Erwftrmnng bei x einen Strom in Btebtong des 
Pfeils hervorruft, nnd wenn ange- 
nommen wbrd, dass Wismntb im ^ f 

Contert ndt AMmm podtiT gegen ^zmmzzzzmsz^ 
letzteres zu werden snebe, so mnss p ^ 
Wttrme diese PosÜivitftt schwttehen, k\::N:\^y X\ : ; :z::7^J 
oder wenn vorausgesetzt wird, das 

Wismntb snebe negativ zu werden, 
so mnss Wibrme den Effect ver- 
stärken. Wie wir zn entscheiden vermögen, welche der beiden 
Ansichten anzunehmen sei, scheint mir nicht klar; denn nichts 
in den liiermoelekMchen Erschelnuugen allein kann den Punkt 
durch das Galvanometer entscheiden. 

2057. Wenden wir uns zn dem Ende zn der VtMmUtea 
Kette, so finden wnr dort die Stellung des Antimons und Wis- 
muths verschieden, je nach dem angewandten flflssigen Leiter 
(201 2J. Das Antimon, das in Sfturen negativ gegen Wismnth 
ist, ist positiv gegen dasselbe in Alkali nnd Schwefelkalium ; 
und überdies finden wir beide fast in der Mitte der Metall- 
reihe. In der thermoraagnetischen Reihe dagegen liegen sie 
au den Enden und stelu u so im Gegensatz zu einander wie 
nur möglich. Dieser Unterschied wurde vor langer Zeit vom 
Prof. Cumming hervorgehoben**); wie verträgt er sich mit 
der CüutucttLeorie der lo/Za'scheu Kette? 

*] Fechnn's Worte, PbUoaoph. Mag. 1^88, XUI, p. 206. (Ann. 

Bd. XLII, S. IHH. 

♦♦) Ann. of rhilosoph. 1823, VI, p. 177. 
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2058. Weuu ferner Silber und Antimon eine Thermokette 
fFig. 17) bilden, und die Berührungsstelle x erhitzt wird, so 
geht der Strom vom Silber zum Antimon. Bilden Silber und 
Wismuth eine Thermokette (Fig. 18), und die stelle x wiid 



I 



Fig. 17. 



Fig. 18. 



erhitzt, so gelit der Strom vom AVismuth zum Silber. Ange- 
nommen, die Wärme erhr»he die Coutactkraft (2056), so geben 
diese Kesultate die Contuctkraft zwischen diesen ^letnlleii so: 
Antimon « Silber und ^Yismuth > Silber. Allein 
in der loZ/a'schen Jvette geht der Strom, an den Contact- 
punkten, vom Silber sowohl zum Antimon als zum Wis- 
muth, sobald verdünnte Schwefelsäure, verdünnte oder starke 
Salpetersäure oder Kalilösung angewandt wird (1012); der 
Metallcontact wie der in der Thermokette kann also auf jeden 
Fall hier sehr wenig zu thun haben. Im gelben Schwefel- 
kalium geht der Strom, an den Contactpunkten, vom Antimon 
wie vom Wismuth zum Silber, ein Resultat, ebenso unver- 
träglich als das frühere mit dem TheimoelVect. Wenn farb- 
loses Schweielwasserstotf-Schwefelkalium zur Schliessung der 
Fo/Zr/'schen Kette angewandt wird, geht der Strom, an den 
Contactpunkten, vom Wismuth zum Silber und vom Silber 
zum Antimon, während er in starker Salzsäure, an den Con- 
tactpunkten, gerade umgekehrt vom Silber zum W^ismuth und 
vom Antimon zum Silber geht. 

2059. Ferner geht in der Thermoreihe der Strom, an 
den Contactpunkten der Metalle, vom Kupfer zum (iold, 
vom Zinn oder Blei zum Kupfer. Rhodium oder Gold, vom 
Zink zum Antimon oder Eisen oder selbst Graphit, vom Wis- 
muth zum Kiekel, Kobalt, Quecksilber, Silber, Palladium, 
Gold, Platin, Rhodium oder Graphit, — also gerade in um- 
gekehrter Richtung wie bei denselben Metallen, wenn sie mit 
den gewöhnlichen sauieu Lösungen Fo/^^sche Ketten bilden 
(2012). 

2060. Diese und viele andere Widersprüche, welche bei 
einem Vergleich der Theorie des Thermocontacta und des 
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VoUa^when Contacts erscheinen, lassen sich nur erklären durch 
Annahme einer specifischen Wirkong des Oontaets von Wasser, 
Säoren, Alkalien, Sulphiueten und anderen erregenden Elek- 
trolyten, für jegliches Metall. Dieser angenommene Contact 
ist dem Thennometallcontact nicht nur dadnroh unähnlich, 
dass er in den bei gleichförmigen Temperaturen geschlossenen 
Ketten keinen Gleichgewichtszustand besitzt, sondern auch in 
der Ordnnng der angewandten Metalle keine Beziehungen 
zn demselben hat. So mflssen Wismutii nnd Antimon, welche 
in der Thermoreihe weit aus emander stehen, diesen Extra- 
charakter von S&nrecontact sehr stark in entgegengesetzter 
Bichtnng {ae to its result) entwickelt haben, um mit einander 
eine nur schwache Voltd'Behe Combination m bilden. Und 
was das Silber betrifft, welches in der Thermoreihe zwischen 
Zinn nnd Zink steht, so ist nicht nur dieselbe Abweichung 
erforderlich, sondern es muss auch der Effect davon so gross 
sein, dass er so vollständig, wie er es thut, und selbst krftftig 
die Unterschiede umkehrt, welche die Metalle (gemftss der 
ContacttheorieJ hervorzubringen trachten. 

2061. Zum ferneren Contrast mit solch einer Annahme, 
muss erinnert werden, dass, obwohl die Thermoreihe der 
Körper versehieden ist, von der gewöhnlichen FoAis'sehen 
(2012) sie doch vollkommen mit sich selbst llberdnstimmt, 
d. h. dass wenn Bisen und Antimon sehwach mit einander 
sind und Wismuth stark mit ^en, dies auch stark mit An- 
timon ist; femer, dass wenn der Strom an der heissen Be- 
rflhrungssteUe vom Wismuth zum Rhodium geht und vom 
Rhodium zum Antimon, es auch an der heissen Stelle noch 
krftfliger vom Wismuth zum Antimon Ubergeht. Zur vollen 
üeberdnstimmung mit dieser einfachen und wahren Relation 
mUsste Schwefelsäure nicht sehr krftftig mit £isen und Zinn 
und schwach ndt Silber sein, wie sie es in der FbA^'schen 
Kette ist, da diese Metalle in der Thermoreihe nicht weit 
aus einander stehen; auch dtbrfte sie sich voltaisch nicht fast 
gleich gegen Qold und Platin verhalten, da diese m der 
Thermoreihe weit auseinander stehen. 

2062. Endlich findet sich in der Thermokette ehie Relation 
zur Wftrme, welche zeigt, dass fttr jegliche Portion von ent- 
wickelter elektrischer Kraft eine entsprechende Aenderung in 
einer anderen Kraft oder Kraftform, nftmlich der Wftrme, statt- 
findet, die jene zu erklftren vermag. Dies haben ttberein- 
stimmend die Versuche von Seebeek und PeÜier geseigt. Allein 
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die Contactkralt ist eine Kraft, welche Etwas ans l^ichts 
hervorzubringen bat, ein Resultat der Contuctkralt, welches 
weiterhin (2069. 2071. 2073) besser «nseliiaiidergesetst wei^ 
den kann. 

2063. Welche aus den Thatsacben der Tbermoelektricität 
ableitbaren Beweise für die Contactwirknng bleiben dann tlbrig^ 
da sonach die Kraft auf die Sftnre oder andere gebranchte 
^lektrolyte bezogen werden muss (2060), und da man sie 
nicht nur unsicher nach jedem Metaily sondern auch in directer 
UebereinstimmuBg mit der Veränderung der chemischen Aetion 
an variiren hat (2874. 1956. 1992. 2006. 2014). 

2064. Die Contacttheoretiker scheinen sn gianben, daas 
die Anhänger der chemischen Tlieorie berufen seien, die Er- 
scheinnngen der Thermoelektricität zu erklären. Ich kann 
flieht einsehen, dass die ^S^^^^c^'sche Kette irgend eine Be- 
ziehung znr l^2to^schen habe^ und glaube, dass BecquereCf^ 
Untersuchungen diesen Schluss hinreiohend rechtfertigen*). 

10. Unwahraeheinliolikelt der angenommenen Gontaotkraft. 

2065. Sonach habe ich eine gewisse Masse experimenteller 
Zeugnisse und daraus gezogener SchlOsae gegeben, welche mir 
zur Aufhellung des stieitigen Punktes geeignet scheinen, in 
Zusatz zu den Angaben und Argumenten der grossen Männer, 
die bereits ihre Resultate und Meinungen zu Gunsten der 
chemischen Theorie des Voltaismus und gegen die Contact- 
theorie ausgesprochen haben. Zum Schluss will ich noch ein 
Argument hinzufügen, hergenommen von der, wie ich meine, 
unphilosophischen Natur der Kraft, auf welche nach der Con- 
tacttheorie die Erscheinungen bezogen werden. 

2066. Nach dieser Theorie wird angenommen (1802), dass 
wo zwei ungleiche Metalle (oder richtiger Körper) einander 
berfihren, die ungleichartigen Theile auf einander wirken und 
entgegengesetzte Zustände erregen. Ich leugne dies nicht, 
glaube vielmehr, dass eine solche Wirkung- in vielen Fällen 
zwisclien aneinander liegenden Tlieilchen stattfinden kann, z. R. 
vorbereitend die Action in den gewöhnlich cheniischeu Er- 
scheinungen, und aucli vorbereitend denjenigen Act der che- 
mischen Combination, welcher in der Fo/to'sehen Kette den 
Strom hervorruft (1738. 1743). 



*} Ann. de chim. 1829, XLI, p. 365, XLVI, p. 27d. 
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2067. Allein die Oimtaettheorie nimmt an, dass diese Theil- 
obien, welehe aonaoh dnreh ilure gegenseitige Aeüon enigegen- 
gesetsto elektrische Zustande erlangt liaben, diese Zustande 
anf einander enfladen kltaumi und doch in dem anfitngliehen 
Znstand bleiben, in jeder Hinsieht dnroh den frflheren Voi^ 
gang nicht verindert werden. Sie nimmt aneh an, dass die 
Theüchen, die dnreh ihre gegenseitige Wirkung plus und minns 
geworden irind, wahrend sie unter dieser inducirten Action 
stehen, sieh entladen auf Theilohen von gleicher Natur mit 
ihnen und so einen Strom eraeugen. 

2068. Dies stimmt in kefaier Hinsicht mit bekannten Wii^ 
kungen llberein. Nimmt man, in Bezug auf chemische Er- 
schemungen, swei Substanzen, wie Sanerstoff und Wasserstoff, 
so kann man rieh denken, dass swei Theilchen von beiden, 
wenn sie nahe gebracht und «rhitat werden, entgegengesetzte 
Zustande an ihren gegenflberliegenden Oberflaehen induciren, 
TieQ^cht so wie nach Bmselkul* Anseht (1739), und dass 
diese Zustande, sidi immer mehr steigernd , endlieh in eine 
gegenseitige Bntiadung der Kräfte flbergehen, wobei die Theü- 
eben sich verbinden und unfähig sind, den Effect zu wieder- 
holen. Wahrend sie unter Action stehen, und ehe die Ein- 
wirkung eintritt, kutanen sie ihren Zustand nicht freiwillig 
verlieren; allein bei Entfernung der Ursache der gesteigerten 
Induetionswirkung, namlieh der Warme, kann der Effect auf 
seinen ersten Zustand herabsinken. Wenn die wirkenden 
Theilchen in die Constitution eines Elektrolyten dngesehlossen 
sind, können sie eine Stromkraft erzengen (921. 924] pro- 
pcHrtional mit dem Betrage der yerbrandit«» ehemisohen Kraft 
(868). 

2069. Allein die Oontacttheoiie, welche gemäss den That- 
Sachen zu der Annahme gendthigt ist, dass die wirkenden 
Theilehen sidi nidit verandem (1802. 2067) (denn sonst 
würde sie die chemische Theorie sein), ist auch gezwungen 
anzunehmen, dass die Kraft, welche zwei Theilchen in den 
Stand setzt, einen gewissen Zustand in Bezug auf einander 
anzunehmen, unfähig sei, dieselben in diesem Zustand zu er- 
halten, und so leugnet sie virtuell das gi'osse Princip der 
Natnrforschung, dass Ursache und Wirkung gleich sind (201 
Wenn ein Platintheilchen durch Contact mit einem Ziiiktlieil- 
ohen seine eigene Elektricitiit willig dem Zink abtritt, weil 
dieses durch seine Gegenwart das Platin einen negativen Zn- 
stand aunehmeu zu machen sucht, warum sollte das i'iatiu- 
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theilclien von irgend einem hinter ihm liegenden Platintheil- 
chen Eh^ktricität aufnehmen, da dies nur dahin streben würde, 
eben den Zustand zu zerstören, in den es durch das Zink 
versetzt ward. Dies ist niclit der Fall bei der gemeinen Ver- 
theihins? (und Marianini nimmt an, die Oontactwirkung könne 
durch Luft und durch messbare Entfernungen hindurch wir- 
ken*); denn dabei nimmt eine Kugel, die durch Vertheilung 
negativ gemacht ist, keine Elcktricität von umgebenden Kör- 
pern auf. wie sie auch rinj^sum unisolirt sein mag; und wenn 
wir Elektricität in sie hineinzwängen, so wird sie gleichsam 
zurückgeschlagen mit einer Jiraft, die der des vertheilenden 
Körpers äquivalent ist. 

2070. Oder wenn man vielmehr annimmt, dass das Zink- 
theilchen dureli seine verthcilende Wirkung das Platintheilchen 
positiv zu machen suche, und das letztere, in Verbindung 
stehend mit der Erde oder mit anderen Platintheilchen, auf 
diesen Elektricität hervorruft und so den positiven Zustand 
erlangt: warum sollte es diesen Zustand gegen das Zink ent- 
laden, gerade die .Substanz, welche, indem sie das Platin die- 
sen Zustand annehmen mneht, natürliclierweise am geeignetsten 
sein sollte, denselben zu unterhalten? Oder ferner, wenn das 
Zink das Piatintlieilchen positiv zu machen sucht: warum 
sollte nicht Elektricität vom Zink zum Platin übergehen, da 
doch ersteres ebenso gut als die benachbarten Piatintlieilchen 
mit letzterem im Contact istV Oder wenn das Zinktheilchen 
im Contact mit dem Platin positiv zu werden sucht, warum 
strömt nicht Elektricität zu ihm aus den liinteren Zinktheil- 
clien so gut als aus dem Platin?**) Für den angenommenen 
Vorgang ist keine hinläntrlich wahrscheinliche oder philo- 
sophische Ursache nachgewiesen, noch ist ein Grund gegeben, 
warum nicht ein oder der andere der zuvor angegebenen 
Ell'ecte stattfinden sollte, und wie ich schon wiederholt gesagt 
habe, ich kenne kein einziges Factum oder keinen Fall von 

*) Memoria della iSocieta Italiaua in Modena, 1837, XXI, 
p. 232. 283. 

**) Der Einfachheit wegen babe ich mich so ausgedrückt, wie 

wenn bei Hervorbringnng dieser Vertheilungszustände das eine 
Metall activ und das andere passiv wäre, während die Theorie 
verlangt, dass jedes gegenseitig dem anderen unterworfen ist 
Allein dies macht keinen Unterschied in der Kraft der Argumente ; 
wogegen eine vollständige Angabe der vereinten Aenderungen au 
beiden Seiten die sich darbietenden Einwürfe, welche indess nach 
beiden Ansichten gleichstark sind, verdunkelt haben würde. 
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Contaotstiom, auf welehen, In Enoangehmg solcher wabr- 
sebeinHehen ünaehe, die Theorie Bich stttinn kamt. 

2071. In der Tliat, die GoniaotÜieorie nimmt an, dass 
eine Kraft, die m8ehti|ge Wideratinde zo tlberwflttigen im 
Stande ist^ z. B. den von guten oder seUechton Leitern, 
welche der Strom dnrchlinft, sowie den von elektrolytiBchen 
Aetionen, wo Körper durch sie zersetat werden, ans Kichts 
entspringen kann; dass, ohne irgend eine Verftndemng in der 
wirkenden Materie oder den Verbrauch einer enseogenden 
Kraft, ein Strom her^orgemfen werden kann, welcher nnans- 
gesetzt gegen einen constanton Widerstand fortgeht nnd nnr 
gehemmt werden kann wie in der Folto'schen Batterie, durch 
die Trümmer, welche seine Aensserong in seiner eigenen 
Bahn angehinft hat. Dies wflrde in der That eine Schöpfung 
▼on Kraft sein und Ist keiner anderen Kraft in der Natur 
gleich. Wir kennen viele Processe, durch welche die Form 
der Kraft so verSndert werden kann, dass eine scheinbare 
Umwandlung der einen in die andere stettfindet So können 
wir chemische Kraft in elektrischen Strom und den Strom in 
elektrische Kraft yerwandeln. Die schönen Versuche von 
Seebeek und PeUier zeigen Verwandelbarkeit von W&rme und 
Elektricität) und andere von Oersted und mir zeigen die Ver- 
wandelbarkeit von Elektricität nnd Magnetismus. Allein nie- 
mals, selbst nicht bei dem Gymnotiis und der Torpedo (1790), 
findet eine Schöpfimg von Kraft statt, eine Erzeugung von 
Kraft ohne eine entsprechende Erschöpfung von etwas, ihr 
Nahrung Gebendes*). 



*) (Note 29. Miirz 1840.^ — Ich bedanre, ein höchst wichtiges 
Zengniss für dies philosophische Argument zuvor nicht gekannt 
zu haben, nämlich die Meinung, welche Dr. Böget in seinem im 
Januar 1829 erschienenen «Treatise on Oalvanism» in der «Library 
of Useful Knowledge > ausgesprochen hat. Dr. Böget ist durch die 
Thatsachen der Wissenschaft ein Anhänger der ehemischen Theorie; 
allein die schlagendste Sielle, welche ich nun hervorzuheben 
wünsche, ist der folgende § im Art. Galvanism. — Von der 
Volta^te^hwk Gontacttheorie epreehend, sagt er: »YHIre irgend ein 
£»meres Kaisonnement erforderlich, sie umzustürzen, so liesse sich 
ein mUchtig:es Ar^^nment aus folgender Betrachtung hernehmen. 
Vermüclito eine Kraft zu bestehen, welche die ihr von der Hypo- 
these zugesciiriebene Eigenschaft bcsässe, nämlich einer Flüssig- 
keit einen unausgesetzten Impuls in einer eonstanten Richtung 
SU ertheilen, ohne durch ihre eigene Wirkung erschöpft zu werdeD« 
so würde sie wesentlich verschieden sein von allen bekannten 
Kräften in der Natur. Alle Kräfte und Quellen von Bewegung, 

Ostwald's KLMsiksr. 134. 7 
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2072. Man irniss sich stets erinnern, dass die chemische 
Theorie von einer Ki'aft ausgeht, deren Dasein zuvor be- 
wiesen ist, und dass sie deren Variationen folgt, selten etwas 
voraussetzend, was nicht durch eine entsprechende einfache 
chemische Thatsache untersttitzt wird. Die Contacttheorie 
dagegen geht von einer Voraussetzung aus, der sie andere 
hinzufügt, so wie es die Fälle erfordern, bis zuletzt die Con- 
tactkraft, statt das feste unwandelbare Wesen zu sein, wie es 
Volfa anfangs voraussetzte, so veränderlich als die chemische 
Kraft selbst ist. 

2073. Verhielte es sich anders, als es ist, wäre die Con- 
tacttheorie richtig, dann müsste, so scheint mir, die Gleichheit 
von Ursache und Wirkung geleugnet werden (2069). Dann 
würde auch das Perpetuum mobile möglich sein, und es würde 
gar nicht schwer halten, auf den ersten gegebenen Fall eines 
aüein durch Contact erzeugten elektrischen Stroms eine elektro- 
magnetische Von-ichtung zu constmiren, welche, dem Principe 
nach, unaufhörlich mechanische Effecte hervorbrächte. 

Bojral Institution, 1839, Dec. 26. 

Zusatz. 

2074. In einer früheren Keihe (925 etc.) habe ich gesagt, 
dass ich nicht glaubte, es rühre irgend ein Theil der Elektii- 
cität der Fbito'schen Kette von der Verbindung des Zinkoxyds 
mit der angewandten Schwefelsäure her, und dass ich insofern 
mit 8ir Humphry Davy übereinstimmte, als ich glaubte, dass 
Säuren und Alkalien bei ihrer Verbindung keine bedeutende 
Menge von Elektridtät entwickeln, wenn sie nicht Theüe von 
Elektrolyten sind. 



mit deren Operation wir bekannt sind, werden, wenn sie ihre 
eigenthümlichen Wirkungen ausüben, verausgabt iu demBeiben 
Verhältniss, als diese Wirkungen hervorgebracht werden; und 
daraus entspringt die Unmöglichkeit, durch sie einen immer- 

wUhronflen Effect oder, mit anderen ^yorten. eine immerwährende 
Bewegung hervorzubringen. Allein die elektromotorische Kraft, 
welche VoUa den in Contact stehenden Metallen zuschreibt, ist 
eine Kraft, welche, so lange der von ihr in Bewegung gesetzten 
Elektrieität ein ungehinderter Lauf verstattet ist. niemals ver- 
braucht wird und fortwährend mit unvenninderrer Kraft erregt 
wird in der Erzeugung eines unaufhörlichen El^ect^^. TJciren die 
Wahrheit einer solchen Voraussetzung sind alle Wahrscheinlicli- 
keiton nur unendlich. Eoffei, 
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Dies wollte ich beriohtigen; denn ich glaube, BeequereVs 
Kette ist ein vollkommener Beweis, dass, wenn Alkali und 
S&ure sich verbinden, ein elektrischer Sti*om erzeugt wird*). ") 

Ich erfahre, dass Dr. Moh»' in Coblenz srezeigt zu haben 
scheint, dass unter den Säuren nur die Salpetersäure hei ihrer 
Verbindung mit Alkalien einen elektrischen Strom hervorbringen 
könne**). 

Was mich betrifft, so machte ich ans flieoretischen Grün- 
den eine Ausnahme bei den Wasserstoffsänren (929). Ich hatte 
auch zagegeben, dass gelöste Sanerstoffsäuren in solchen Fällen 
schwache elektrische Ströme hervorbringen könnten (928 und 
Note), nnd Jaeobi sagt, dass in BeeqiiefreV^ verbesserter Kette . 
ans Sänre nnd Alkali es nioht ein Dreissigstel der ganzen 
Kraft sei, welche als Strom ersoheint. AJlein ich wflnsehe 
jetzt zn sagen, dass, obwohl ieh nidit glanbe, dass in der 
Folto'schen Batterie die Quantität der Elektricitftt durch die 
Verbindung des Ozjds mit der SSure irgend vergrössert oder 
affioirt w^i doch di^e Verbindung (Üi/ß latter eimmskmoa) 
nioht ganz ftlr Nichts zu achten sei, d^e Untersuchungen von 
DameU über die Natur der zusammengesetzten Elektrolyten*''*'^) 
verknüpfen die Elektrolysirung eines Salzes und des dasselbe 
gelöst enthaltenden Wassers in solcher Weise^ dass sie es fast 
gewiss machen, dass, in entsprechenden Fällen von Bildung 
eines Salzes an dem Erregungsorte in der Fb2fa('schen Kette, 
ein ähnlicher Zusammenhang zwischen dem Wasser und dem 
gebildeten Salz existiren müsse; und ich zweifle kaum, dass 
die vereinte Wirkung von Wasser, Säuren und Basen in 
BecqueretB Kette^ in DaimWB Elektrolysiruugen und am Zink 
in der gewöhnliehen activen Säule im Princip innig mit ein- 
ander verknüpft sind.^^) 



*) Bibl. univ. 1838, XIV, p. 129. 171. Cümpt. rend. I, p. 459. 
Ann. de ohim. 1827, XXXV« p. 122. (Pogg. Ann. Bd. XLVIIl, S. 19.) 

**) Philosoph. Hag. 1838, Xm, p. §82, oder Ann., Bd. XLH, 
p. 76. 

•**) Philosoph. Trans. 1839, p. 97. 



• • 7* 
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1) Zfk S, 3. Die Torliegenden beiden Reihen wurden 1839 
abgeschlosBen nnd in den PhiloB. Tranaiici yon 1840 abge- 
diaekt. — Sie bilden zusammen ein Gansees, welches sieh nn- 
mittelbar an die üntersnehnngen der sechsten bis achten Beihe 
anschliesst nnd lediglich der Bekämpfang der Oontacttheorie der 
Fblto'sehen Ströme nnd dem Nachweis gewidmet ^d, dass die 
ohmnische Theorie allein alle Erschdnnngen yerstttndlich er- 
scheinen lasse, während bei Jener immer nene, nnd zwar sehr 
nnwahrschdnliche Annahmen nothwendig werden. Der Verfasser 
tritt hier viel entschiedener auf als dort, namentlich als in der 
achten Beihe. Von hervorragendem Interesse sind die einleitenr 
den Paragraphen, in denen die Vertreter der beiden Parteien 
gekennzeichnet werden, nnd die Darstellung des Standpunktes, 
wie er in § 1807 mitgetheilt wird. Die Polemik gegen Marior' 
nim ist geschickt durchgeführt, und in zwei Abschnitten werden 
die Besultate der Versuche, § 1859—1876 m kerniger Weise 
znsammengefasst. 

2) Zu 8, 3. Wenn Faraday si^: »die Gontacttheorie ist 
die Tlieorie von Fbtto«, so ist das insofern nicht ganz richtig, 
als VoUa selbst vielfach geschwankt hat und durchaus nicht 
nur den Contact der MetaüUe unter einander, sondern ihre Be- 
rührung mit Leitern zweiter Olasse als Erregnngaart ansah (s. 
Elass. Heft 118, § 2), 

3) Zu 8. 3, Wir haben Poggmdorffh Anmerkung nicht 
unterdrücken wollen, da er noch lange Zdt Contaettheoretiker 
war. Die in der Amerkung versprochene »Beleuchtung dieser 
Apologie der chemischen Theorie« ist nicht erschienen. 

4) Zu 8. It Poggmdorff'a Anmerkung bezieht sich darauf, 
dass nach Farada^^B froherer Definition Elektrolyte nur aus 
gldchen Aequivalenten zusammengesetzte Stoffe seien. Der 
Einwand würde von Faraday nicht zugestanden werden, da er 
in allen drd FftUen das beigemengte Wasser, das damals, aus 
je einem Aequivalent Wasserstoff und Sauerstoff bestehend, an- 
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gesehen wurde, als IClektrolyt angesehen hätte. Von der heu- 
ügen Dissociatioüslehrc cxistirto damals noch keine Ahnung. 

5) 7m S, 17. Es könnte hier auffallen, dftss der VerfasBer 
bei allen diesen Versaehen der Polarisation nicht Erwähnung 
that Diese Eir8cheinuii§c war ihm wohl bekannt, er hat sie 
schon in der sechsten bis achten lieihe erwähnt, aber hier 
wird erst im § 1880 von »secondärer Ladung« gesprochen. Im 
§ 1829 fl". wird die Argumentation dnroh diesen Umstund 
etwas lückenhaft ; indes hätte der Verfasser den Einwand, die 
Contaotkraft sei durch Polarisation aufgehoben, leicht entkräften 
können, da die Thermoströme beharren nnd nicht dnrch Pola- 
risation vernichtet werden. 

6) Zu 3, 24, Aoch in diesem Paragraph wäre die Polari- 
sation zu erwähnen nöthig gewesen. 

7) Zu S. 33. Der Herr Uebersetzer gebraucht den Aus^ 
druck »Zustand der Aufwucht« offenbar in demselben Sinne, 
wie in demselben Paragraph von Contactkräften die Rede ist, 
die »aufgewogen« werden durch ('Jos^enkräfte, daher die » balan- 
ced condition < als »Zustand der Aufwucht« erscheint. Den 
sonderbaren Ausdruck mochten wir nicht ändern fvergl. § 1888). 

8) Zu S. 48. Diese siebzehnte Beihe schliesst sich unmittel- 
bar an die vorige an. Sie fasst das Problem von anderen 
Seiten an. Die Versuche mit Lösungen verschiedener Tempe- 
ratur und namentlich die mit verschiedener Concentration sind 
später fttr die Theorie des Stromes massgebend geworden. 

9) Zu S. 60, Die Unterscheidung einer bloss localen che- 
mischen Wirkung von der elektromotorischen ist sehr beachtens- 
werth und schon in der sehnten Beihe (§ 1120} gründlich 
discntirt worden. 

10) Zu S, 68, Im Original heisst es: »but this is to change 
about the theory with the ])henomena with chemical force«, 
was der Uebersetaer wörtlich wiedergegeben hat. 

11) Zu S. 83. Aber gerade die unmittelbare chemische 
Vereinigung hat mit dem Strome nichts lu thun (yergl. OstuHÜdj 
Elektrochemie S. 750 flf.). . • 

12) Zu S. 85. Ein beachtenswerther Versuch. 

13) Zu S. 05. Dass Ursache und Wirkung gleich sind, 
nennt Faraday »das grosse Princip der Naturforschung«. Lei- 
der philosophirt er nicht weiter Uber diese Behauptung, obwohl 
das hier sehr am Platze wäi-e, denn im § 2069 beginnt die 
Discussion den energetischen Gesichtspunkt ins Feld zu führen, — 
bis denn gans offen die Oontaettheorie als F<^rderin eine^ 
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perpetunm mobile hingestellt wird (§ 2073) mit dem hochinter- 
essanten Citat aus lioycth Troatise on Galvanism. 

14) Zu S. S. Anm. \) und 11. 

15) Zu S. !ffK Nach Absrhluss dieser mühevollen Arbeiten 
ging Farndfiii nicht mehr auf Streitpunkte gegen die Contact- 
theorie ein. Fragt man sich, warum seine zahlreichen Versuche 
so wenig überzeugend gewirkt haben, so dürfte vor allem der 
Umstand zu beachten sein, dass die elektrometri sehen Versuche 
von Fcaraday kaum berührt werden, während doch zahlreiche 
Forscher, von Volta an, immer wieder auf diese Metallcontac^ 
Tersnohe sich stützen, obwohl die geringe üebereinstimmung 
der erhaltenen Resultate manche Zweifel erwecken durften. 
Wäre Fairadaiy bei den Paragraphen 1870 — 1876 auf die 
Zahlenangaben seiner Gegner eingegangen, vielleicht hätte seine 
Polemik mehr Erfolg gehabt. — Zwei Jahre nach Veröffent- 
lichung dieser ]\eihen trat Julius Robert 3Iaycr anf, und ob- 
wohl seitdem 60 Jahre vergangen sind, giebt es aneh heute 
noch Contacttheoretiker ! 
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